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RESUMO

Neste trabalho, foi avaliada a atividade eletrocatalitica de
nanoparticulas cubicas de paladio para a rea¢do de reducdo de oxigénio
(ORR) através da modificagdo de eletrodos de carbono vitreo (GC) e de
eletrodos constituidos de uma camada de difusdo de gas (GDL). Estes
eletrodos foram entdo utilizados como catodos para a confec¢do de uma
célula hibrida a biocombustivel por meio da sua combinagdo com um anodo
enzimatico a base de glicose desidrogenase (GDH). As nanoparticulas
ctubicas de Pd (PdNPs) foram sintetizadas em quatro diferentes tamanhos,
utilizando HCI para o controle do tamanho, em um processo de corrosdo
oxidativa acida. Para a confeccao dos eletrodos, as dispersdes dos nanotubos
de carbono de paredes multiplas (MWCNT) e das PANPs foram depositadas
camada sob camada em eletrodos de GC. Os diferentes tamanhos de
nanoparticulas sintetizadas foram reconhecidos quanto as suas capacidades
de reducdo de oxigénio (potencial de inicio da reducdo e densidade de
corrente eletrocatalitica) em condig¢des saturadas de O,. A reacdo de redugao
de oxigénio pelas PANPs também foi determinada em uma ampla faixa de
pH. Também foi demonstrada uma forte evidéncia no que diz respeito a
limitagdo da difusdo de O, na superficie do eletrodo modificado com as
PdANPs. Para ultrapassar estas limitacdes de concentragdo e difusdo de
oxigénio em solugdo, utilizou-se a GDL com o objetivo de criar um catodo a
base das PdNPs que permitisse a reducdo de O, diretamente do ar
atmosférico, como um catodo respirante, que forneceu -1,5 mA cm? em um
potencial de 0,0 V com inicio da redugao em 0,4 V. Este catodo respirante
foi entdo combinado com um anodo a base de 1,10-fenantrolina-5,6-diona
(PLQ), utilizada como mediador redox e enzima GDH, especialmente
concebido para formar uma célula a biocombustivel hibrida de glicose/O,
completa, proporcionando uma voltagem de circuito aberto (OCV) de 0,554
V ¢ uma poténcia maxima de 184 + 21 uW cm™ a 0,19 V em pH 7,0.

Palavras-chave: células hibridas a biocombustivel, nanoparticulas ctbicas,
paladio.
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ABSTRACT

In this work it was evaluated the electrocatalytic activity of palladium cubic
nanoparticles for the oxygen reduction reaction (ORR) by the modification
of glass carbon (GC) and gas diffusion layer (GDL) electrodes. These
electrodes were then used as cathodes for the manufacture of a hybrid
biofuel cell made by the combination with an enzymatic anode based on
glucose dehydrogenase (GDH). The Pd cubic nanoparticles (PdNPs) were
synthesized in four different sizes, using HCI for size control, in an acidic
oxidative corrosion process. For the preparation of the electrodes, the
multiwalled carbon nanotube (MWCNT) and the Pd cubic nanoparticles
(PdNPs) dispersions were deposited onto glassy carbon electrodes layer-by-
layer. The PdNPs of different sizes were investigated upon oxygen reduc-
tion capacities (onset potential and electrocatalytic current densities) under
O, saturated conditions. The oxygen reduction reaction by the PANPs were
evaluated over a broad pH range. Strong evidence of O, diffusion limitation
on the surface of the PANPs modified electrode was demonstrated. In order
to overcome the oxygen concentration and diffusion limitations in solution,
a gas diffusion layer was used to create a PANP-based air-breathing cath-
ode, which delivered —1.5 mA cm ~ at the potential of 0.0 V with an onset
potential of 0.4 V. This air-breathing cathode was combined with a specially
designed phenanthrolinequinone/glucose dehydrogenase-based anode to
form a complete glucose/O, hybrid bio-fuel cell providing an open circuit
voltage (OCV) of 0.554 V and delivering a maximal power output of 184 +
21 uW em > at 0.19 V at pH 7.0.

Keywords: hybrid biofuel cell, cubic nanoparticles, palladium.
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1. INTRODUCAO

A investigagdo de processos redox, com capacidade de aplicagdo em
células hibridas a biocombustivel, ¢ um campo da eletrocatalise que envolve
areas interdisciplinares e gera grande interesse em pesquisas modernas.
Entretanto, o desenvolvimento de células a biocombustivel com
possibilidade de aplicacdes reais depende fortemente de que estes
dispositivos apresentem como requisitos basicos altas densidades de
corrente, poténcia e de longa estabilidade.

Como as abordagens para que estes requisitos sejam alcancados de
forma satisfatoria passam por diversos campos da ciéncia, hd uma ampla
gama de possibilidades reais em diferentes disciplinas que podem contribuir
nestas pesquisas.

Neste contexto, pesquisas que envolvem eletrocatalisadores
eficientes para a reacdo de reducdo de oxigénio sdo extremamente
importantes, tendo em vista que na maioria dos casos o eletrodo que
funciona como catodo da célula representa o eletrodo limitante. Atualmente,
os eletrocatalisadores constituidos a base de platina sdo os materiais
escolhidos para a maioria dos catodos empregados para a ORR em células a
combustivel de eletrolito de membrana polimérica (PEMFC). Entretanto,
devido ao alto custo deste catalisador, ha a necessidade da busca por
catalisadores alternativos.'

Alternativo ao uso da platina para a ORR, o uso de catalisadores
biologicos, como algumas metaloenzimas, tem demonstrado Otimas
propriedades bioeletrocataliticas para a ORR, como as oxidases de
multicobre (MCOs), que as tornam adequadas para o desenvolvimento de
biocatodos para biocélulas a combustivel enzimaticas (EBFC).” * *
Entretanto, a estabilidade a longo prazo continua ainda a ser um desafio,
pois até os biocatodos que desempenham a melhor performance apresentam
estabilidade por alguns meses apenas, diminuindo sua estabilidade e com
isso sua eletroatividade a longo prazo, isso quando comparada a de catodos
a base de metais nobres.’

Outra possibilidade que pode ser uma candidata ao uso dos
catalisadores citados € o uso de paladio. O paladio pertence ao mesmo grupo
que a platina, que € o catalisador metalico mais ativo para a ORR, e ainda
possui propriedades quimicas e fisicas similares ao Pd,’ que apresenta
atividade eletrocatalitica para a oxidagdo de uma ampla gama de substratos,
como 4cido formico” 8, élcoois,9 hidrogénio10 ou glicose“; 2 E conhecido
que o paladio sozinho ou agregado a ligas metalicas, apresenta atividade
catalitica para a reacdo de reducdo de oxigénio, que foi primeiramente
reportada em 1967." Outras vantagens quanto ao uso de paladio, é que se

1



14; 15 14; 15

comparado com a platina ™~ °, ele possui maior viabilidade econdmica
Adicionalmente, como se trata de um metal nobre, os catodos baseados em
paladio devem apresentar maior estabilidade e com isso maior robustez do
que os biocatodos citados anteriormente.

O uso de nanoparticulas de paladio para a reacdo de redugido de
oxigénio é reportado na literatura demonstrando a infuéncia quanto ao seu
tamanho'®"” e morfologia.'"® ' ** Nanoparticulas de Pd tem revelado boa
atividade eletrocatalitica para a ORR, tanto em meios écidos,lg; 20:21 quanto
em neutros” e basicos.”” ** Essas publicagdes demonstram o potencial uso
das nanoparticulas de palddio como eletrocatalisadoras em céatodos
aplicados a bioc€lulas a combustivel enzimaticas hibridas em comparacdo
com as MCOs. Assim como a atividade catalitica de biocatalisadores ¢
drasticamente afetada dependendo do pH do eletrolito utilizado,” ** o uso
de nanopariculas cubicas de paladio pode permitir o ajuste do pH, conforme
a enzima utilizada no bioanodo, para corresponder a sua melhor atividade e
estabilidade.

Uma maneira de aumentar a capacidade catalitica de reacdes
eletroquimicas com eletrocatalisadores constituidos de palddio ¢ o
desenvolvimento de compostos hibridos nanométricos suportados a carbono.
Existe evidéncias do aumento da atividade frente a reagdo de reducdo de
oxigénio para nanoparticulas de Pd combinadas com nanotubos de carbono
(CNTs),”” nanofibras de carbono (CNFs)*® ou grafeno.”

Este estudo tem como objetivo identificar as melhores condigdes
para as nanoparticulas ctubicas de Pd suportadas em CNTs, como uso
alternativo ao alto custo da Pt ou a baixa estabilidade quando enzimas redox
sao utilizadas como catalisador em uma célula hibrida a biocombustivel. As
investigagdes iniciais foram conduzidas com eletrodos de disco rotatdrio
(RDE) para a comparagdo do catodo modificado com as nanoparticulas
cubicas de diferentes tamanhos imobilizadas na superficie dos CNTs. Para
contornar os fortes efeitos relativos as limitagdes relativas a
concentragdo/difusdo de O, no eletrolito, foram utilizados eletrodos com
camada de difusdo de gases (GDL) para o aumento da performance
catalitica do catodo na ORR.

Finalmente, os catodos nanométricos formados pelas nanoparticulas
cubicas de Pd com os CNTs, foram combinados com o biodnodo modificado
com a enzima glicose desidrogenase (GDH) NAD-dependente para a
confec¢do de uma célula hibrida a biocombustivel de glicose/O, completa.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. NANOPARTICULAS METALICAS (M-NPS)

Cada vez mais aumenta o interesse por pesquisas que envolvem
nanoparticulas devido ao seu crescente potencial gerado por diversas
aplicacdes, como catalise e células combustiveis.’® Nanoparticulas metalicas
apresentam propriedades fisico-quimicas Unicas por serem consideradas
como um estado da matéria intermedidrio entre o atdomico e estendido
(bulky’"*. Um dos fatores que mais afeta as propriedades das nanoparticulas
¢ o tamanho. Em sistemas coloidais, as nanoparticulas podem ser definidas
como particulas isolaveis de tamanho entre 1 e 100 nm, protegidas por uma
camada protetora que evita a sua aglomeragdo; e que podem ser redispersas
em 4gua (hidrossois) ou em solventes organicos (organossois)™.

Nanoparticulas pequenas sdo altamente atrativas em sistemas
cataliticos devido a sua relagdo superficie/volume. Esta relagdo aumenta
inversamente proporcional ao raio”. Isto é, na comparagio com particulas
de maior diametro, particulas menores apresentam maior porcentagem de
atomos na superficie’'.

Os atomos que se encontram na superficie das particulas estdo
expostos a um ambiente quimico diferente dos que estdo em seu interior. Os
atomos da superficie possuem um menor nimero de coordenagdo, fazendo
deles termodinamicamente instaveis e altamente energéticos, o que os torna
mais capazes de realizar interagdes quimicas™, promovendo os processos
cataliticos.

Pelo fato das nanoparticulas serem termodinamicamente instaveis
em solugdo, faz-se necessdrio que haja uma estabilizagdo adequada para
evitar o processo de agregacdo, o que ¢ possivel pelo uso de agentes
estabilizantes. A escolha do estabilizante ¢ de fundamental importancia, pois
no caso desse estar associado fracamente ao metal, a estabilizagdo podera
ser ineficiente e podera ocorrer agregagio’ . A eficacia desta estabilizagdo
ocorre pela compensagao das forgas atrativas de van der Waals, por meio de
forcas opostas de repulsdo estéricas e/ou eletrostaticas entre ions adsorvidos
¢ contra fons associados, representado pela Figura 1°°.



Figura 1. : Estabilizagdo (a) eletrostatica, (b) estérica e (c) eletroestérica.

Assim como o tamanho, a forma das nanoparticulas também esta
associada diretamente com suas propriedades cataliticas®” ¥ *. Essa
caracteristica atua de uma maneira mais importante na determinagdo da
seletividade, devido ao arranjo cristalino dos atomos de superficie™ ***'.

Atomos situados em diferentes sitios como vértices, arestas e faces,
possuem distintos nimeros de coordenagdo (Figura 2a) e, por sua vez,
variadas: energias superficiais; for¢as de interacdo; adsor¢ao na superficie; e
reatividade, devido a mudancas nas estruturas eletronicas que podem surgir
a partir de cada ambiente quimico onde os atomos da superficie estdo
sujeitos*

A forma de um nanocristal pode influenciar nas proporgdes dos
diferentes atomos de superficie”, apesar de ela ser mais efetiva ao induzir o
arranjo de atomos em sua face™. Para um metal que apresenta sua célula
unitaria do tipo cubica de face centrada (cfc), as faces para um cubo e um
octaedro ideais sdo exclusivamente recobertas pelas faces do tipo (100) e
(111) respectivamente, com os seus atomos arranjados de forma matricial
quadrada e hexagonal (Figura 2b) ¥ Através da Figura 2c, ¢ possivel
observar também a razdo dos atomos dos vértices e arestas em rela¢do aos
atomos das faces para nanoparticulas cuboctaédricas de Au. Esta razdo
aumenta drasticamente a0 mesmo tempo em que o tamanho das particulas é
reduzido.



Figura 2. Modelos que ilustram as estruturas atdmicas para nanocristais
metalicos do tipo cubico de face centrada em trés formas distintas com
diferentes arranjos atdmicos em sua superficie. (a) Modelo atomico de um
cuboctaedro contendo trés camadas atdmicas, evidenciando os diferentes
tipos de atomos de superficie e seus nimeros de coordenagdo (NC). (b)
Modelos atémicos de nanoparticulas ctibicas e octaédricas respectivamente.
(c) Proporgdo dos diferentes tipos de atomos de superficie em funcdo do
tamanho das arestas para cuboctaedros de Au (adaptada da referéncia®).
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2.1.1. Sintese de Nanoparticulas Metilicas

Normalmente, a sintese de nanoparticulas metalicas ¢ realizada por
dois processos distintos: quimicos (bottom up) e fisicos (top down)***, com
o objetivo de obter nanoparticulas pequenas e com baixa dispersdo em
relag@o a forma e ao tamanho. O método quimico prevalece como a melhor
ope¢ao, sendo realizado em solugdo, a partir da redug¢do de ions metalicos,
por meio de um agente redutor e estabilizante®.

A habilidade de controlar a forma de nanoparticulas metalicas gera
uma excelente oportunidade para a investigagdo sistematica de suas
capacidades cataliticas. Nos ultimos anos, o controle sobre a forma tem
recebido maior aten¢do na exploragdo de nanocristais de metais nobres*’. No
caso do paladio, diferentes formas ja foram sintetizadas pela manipulagio
dos parametros cinéticos e termodindmicos envolvidos no processo de
crescimento das nanoparticulas®™* >

O processo de formacdo das nanoparticulas em solucdo pode ser
dividido basicamente em duas etapas. Sendo a primeira, a nucleagdo
(formagdo de nucleos e entdo sementes), funcionando como modelo para a
segunda etapa’, o crescimento, que consiste na evolugdo das sementes em
nanocristais através da adi¢do de mais 4tomos.

A forma final dos nanocristais ¢ o resultado de muitos parametros,
incluindo a cristalinidade ou estrutura das sementes, a velocidade de
deposi¢do dos atomos a superficie e os efeitos de agentes passivadores,
gragas as espécies moleculares ou idnicas presentes na solugdo’ .

Younan Xia e col. estudaram as fung¢des desempenhadas pelo citrato
sodio e a polivinilpirrolidona (PVP) como agentes de protecdo em sinteses
de nanocristais mediados por sementes de Ag com formas controladas. Foi
demonstrado neste estudo que o citrato de sodio e PVP ligam-se
seletivamente as faces Ag (111) e Ag (100) respectivamente, favorecendo a
formacdo nanocristais de Ag com suas superficies apresentando
preferencialmente as faces (111) ou (100)*. Isto ¢, quando o PVP se liga
seletivamente a Ag(100), isso faz com que sua energia superficial seja
menor que da Ag(111), resultando na formacdo de nanocubos e nanobarras
com faces do tipo (100). Em contraste, o citrato demonstrou se ligar mais
fortemente a Ag(111) do que a Ag(100), favorecendo a formacdo de
nanoparticulas com as faces (111) dispostas na superficie.



Esta preferéncia morfoloégica no processo de sintese das
nanoparticulas ¢ atribuida a adsorc¢do preferencial destes agentes de protegao
em um plano cristalografico especifico. Desta forma, atua como um agente
passivador para o posterior crescimento, favorecendo a deposi¢cdo dos
atomos metalicos nas dire¢des ndo passivadas **>2.

Além do PVP®, a adigio de Br como agente passivador de
superficie, também contribui para a promog¢do das faces (100) em
nanocubos de Ag ** **. Este comportamento também é observado no
processo de crescimento de nanocristais de Pd*"*°, Au e Pt

A manipulagdo da velocidade de adi¢do, nas quais os atomos
metalicos sdo adicionados em diferentes planos cristalograficos nas
sementes, também € uma estratégia para controlar o padrdo de crescimento,
e assim, a morfologia final da nanoparticula.

Quando um atomo ¢ reduzido e adicionado a superficie do
nanocristal, este atomo se difunde pela superficie em busca de um local
onde possa ser incorporado. O crescimento total do cristal ¢ entdo
controlado pela competicdo entre a diminui¢do da energia (favorecendo o
crescimento) e um aumento da energia de superficie (favorecendo a
dissolucao) *_E esta interacdo dinamica de crescimento e dissolucdo que
dita a evolucdo das sementes em nanocristais. Mesmo com o avanco da
Microscopia Eletronica, que possibilita a elucidagdo das estruturas internas e
morfologias das sementes e nanocristais, este tipo de estudo s6 pode ser
realizado de forma ex situ para processos limitados. Uma total elucidacdo
dos detalhes mecanisticos envolvidos no processo de crescimento de
nanocristais ¢ muito dificultada em analises ex situ.

Younam Xia e coautores demonstraram o papel da difusdo
superficial na determinacdo da via de crescimento de nanoparticulas pela
avaliacdo da morfologia final dos nanocristais metalicos e propuseram o
mecanismo pelo qual o processo ocorre™. Para isso escolheram nanocubos
de Pd como sementes em um sistema modelo, com suas seis faces
passivadas por ions Br’, para assegurar a deposi¢do seletiva dos 4tomos nos
vértices durante o processo de crescimento. Demonstraram assim que
através do controle das condi¢des reacionais, como a velocidade de
deposi¢do (controlada pela velocidade de injecdo do Na,PdCly) e a
velocidade de difusdo (controlada pela variagdo da temperatura no meio),
torna-se possivel controlar a forma final dos nanocristais, Figura 3.



Figura 3. Efeito da difusdo de superficie sobre o padrdo de crescimento de
uma semente cubica de Pd. Esquemas de (A) trés opgdes diferentes para a
difusdo dos atomos de Pd adicionados ao vértice de uma semente cubica Pd
cujas faces laterais sdo cobertas por ions Br, e (B) diferentes vias e as
formas correspondentes ou morfologias esperadas para o crescimento de
uma semente cubica de Pd em quatro condigdes diferentes. O tamanho dos
ions Br™ foi reduzido em relagdo aos 4tomos de Pd para mostrar a estrutura
da superficie de forma mais clara. (reproduzido da referéncia™).
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Ainda, reporta-se na literatura varias estratégias sintéticas baseadas
na corrosdo oxidativa, no uso de agentes passivadores € no controle cinético
que tém sido utilizadas para direcionar a sintese de nanoparticulas com
morfologias definidas”. O uso de espécies quimicas com diferentes poderes
de redug@o também pode auxiliar na manipulag@o cinética desse processo,
resultando na formagdo de nanocristais de Pd com diferentes formas e
tamanhos™’.

O controle de tamanho das nanoparticulas também pode ser
realizado por meio de interrup¢do da reagdo em diferentes estagios de
crescimento dos nanocristais™". Entretanto, como a forma das nanoestruturas
apresenta uma grande inconsisténcia nos estagios iniciais de crescimento™,
isto pode causar modificagdes em suas propriedades relativas a forma final.
Outra consequéncia ¢ ndo fazer uso de todo o metal disponivel no meio
reacional.

A adigao de haletos, como Br™ e CI, pode alterar também o tamanho
final de nanocubos de Pd pela formagdo de complexos com ions Pd* e
assim retardar a velocidade de reagdo. Um exemplo reportado foi a sintese
de nanocubos de Pd com 6 nm de tamanho formados com a adi¢do ao meio
reacional de 4 mmol L de KBr ¢ 226 mmol L de KCI. Sendo assim, o
aumento da concentragio de KBr para 226 mmol L™ resultou no aumento do
tamanho dos nanocubos para 18 nm®.

Inspirados no trabalho de Youman Xia e coautores — que
demonstraram a possibilidade do acompanhamento do crescimento de
nanoparticulas ctubicas de Ag por UV-vis pelo controle da velocidade de
crescimento pelo uso de HCI como agente de corrosio oxidativa™ —, Xiong
e coautores empregaram este procedimento para o desenvolvimento de uma
metodologia que permitisse o controle do tamanho final de nanocubos de
Ag”’. Isto foi possivel, mediante manipulagdo da velocidade de nucleagio
por intermédio de um processo de corrosdo que compete com o processo de
redu¢do do metal, fazendo com que a velocidade de reducdo diminua
substancialmente. Assim, esta manipulagdo sobre a nucleagdo pode
efetivamente reduzir o nimero de nucleos e com isso promover um aumento
no tamanho das particulas finais para uma mesma concentragdo de sal
metalico precursor. Este procedimento se mostrou eficiente ndo apenas para
a sintese de nanoparticulas de clbicas de Ag, mas também para
nanoparticulas cubicas e cuboctaédricas de Pd’’.



A escolha do solvente, que se deseja realizar a sintese das
nanoparticulas, também ¢é um fator a ser levado em consideragdo. O uso de
solventes organicos como o Etileno Glicol (EG) tanto para a solubilizagio
de sais metalicos (precursores de metais nobres) como também devido ao
seu poder redutor a altas temperaturas, ¢ amplamente utilizado. Entretanto,
este processo muitas vezes ¢ acompanhado por problemas referentes a
reprodutibilidade das formas dos nanocristais obtidos, que sdo associados as
impurezas existentes (conhecidas ou desconhecidas) que usualmente estdo
presentes em reagentes comerciais como o EG’” ** ** %70 uso de agua
como solvente em reagdes de sinteses de nanoparticulas, além de evitar o
uso de solventes toxicos em seu processo, possibilita o uso de diversos
agentes redutores que sdo seguros e de facil manipulagdo, tais como, o 4cido
L-ascérbico e acido citrico. Também se destaca a facilidade na obtencdo de
dgua com alto teor de pureza, a conveniéncia de uso, simplicidade e grande
potencial para uso em processos de larga escala.

2.1.2. Catilise por nanoparticulas metalicas

O catalisador ¢ uma espécie quimica que acelera a velocidade de
uma reagdo quimica no progresso dos reagentes aos produtos sem ser
consumido durante a reacdo, desempenhando um papel fundamental para
variadas reagdes, especialmente em escala industrial*®, Neste contexto, 0 Uso
de nanoparticulas na catalise de reagdes organicas torna-se uma op¢ao
bastante interessante. Pois, as nanoparticulas possuem grande razdo entre
area superficial e volume na comparagdo com catalisadores homogéneos
tradicionais, apresentando também a possibilidade de reciclagem apos uso.
Além de poderem, por exemplo, ser suportadas em sistemas mesoporosos
para posterior utiliza¢do.

Um dos objetivos mais importantes da ciéncia de superficie aplicado
a catdlise heterogénea ¢é investigar a relagdo existente entre atividade e
estrutura em reagdes catalisadas na superficie do catalisador. Neste
contexto, o fato de a particula possuir diferentes sitios na sua superficie, de
acordo com a sua forma, é uma caracteristica relevante. No caso das
nanoparticulas metalicas com diferentes formas, resulta-se numa maior
atividade catalitica, de maneira geral, quanto maior for a porcentagem de
cantos, vértices e arestas na particula™.

Em geral, quanto maior for sua area superficial, e por consequéncia
menor o tamanho da nanoparticula, maior sera sua atividade catalitica®,
fazendo com que nanoparticulas pequenas sejam altamente atrativas em
sistemas cataliticos. Porém, sistemas com nanoparticulas pequenas podem
apresentar menor estabilidade e tendéncia a sofrerem agregacdo com mais
facilidade™. O ambiente quimico ao qual o catalisador é exposto durante
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uma reagdo quimica também pode afetar sua estabilidade gerando um
aumento do seu tamanho médio apds o ciclo catalitico, como ja foi
observado para a reacdo de Suzuki entre o Aacido fenilborénico e
iodobenzeno catalisadas por nanoparticulas de Pd estabilizadas com PVP®.

Desta forma, é importante que se atinja um equilibrio entre
reatividade e estabilidade, pois o agente estabilizante pode alterar a
atividade catalitica de forma consideravel. Afinal, quanto melhor se der a
estabilizacdo da nanoparticula, mais atomos da superficie do catalisador
serdo ocupados por uma adsor¢do irreversivel, assim, podendo afetar a
atividade catalitica®'.

2.1.3. Reacao de reduciio de oxigénio por nanoparticulas
metalicas de Paladio

Catalisadores a base de paladio para a rea¢do de redugdo de oxigénio
tém recebido uma grande aten¢do por serem considerados substitutos
potenciais da platina utilizada em células a combustivel. Neste sentido
inimeras pesquisas tém sido conduzidas com catalisadores nanoestruturados
a base de paladio suportados, incluindo nanoparticulas em diferentes tipos
de suportes a base de carbono. °

Em meio aquoso a reacdo de reducdo de oxigénio ocorre
principalmente por dois caminhos. O primeiro ¢ referente a redugdo direta
de O, para H,O envolvendo quatro elétrons (equagdo 1) e o segundo a
reducdo de O, para peroxido de hidrogéneo (H,0O,) envolvendo dois elétrons
(equagio 2), (ambas equagdes representam as reagdes em meio acido).

, + 4H" +4e0 —> H,0 (Equagio 1)

, + 2H" +2¢¢ —> H,0, (Equagdo 2)

A reagdo de redugdo de oxigénio por paladio ¢ sensivel a estrutura
do catalisador. Estudos da reatividade de diferentes planos cristalinos de Pd
para a ORR em acido perclorico foram realizados por Hoshi e colaboradores
que determinaram que a densidade de corrente relativa ao processo de
reduc@o aumenta na ordem de: Pd(110) < Pd(11 1) < Pd (100).* Esta ordem
¢ exatamene a inversa para Pt na mesma solugdo.”

Paladio apresenta maior atividade catalitica para a ORR em solucdo
alcalina que em solugdo 4cida, devido a diminuicdo do efeito de
envenenamento por anions em solugdo alcalina. De fato, muitos estudos tém
mostrado que para a reagdo de redug@o de oxigénio, a atividade de Pd/C em
solucdo alcalina é comparavel com a de Pt/C."
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Em aplicagdes praticas, nanoparticulas de Pd podem ser suportadas
em uma grande variedade de materiais que possuam boa condutividade e
grande area superficial. Neste sentido novos materiais a base de carbono
como nanotubos de carbono e grafeno tém apresentado performance
superiores quando comparados com outros suportes a base de carbono.’ Esta
performance catalitica superior pode ser influenciada por exemplo, pelo
grau de aglomeracdo das nanoparticulas na superficie do suporte, pela
atividade do metal suportado ou pela estabilidade do nanocompdsito.

Assim como Pd(100) apresenta atividade para a ORR superior a
qualquer outra face em meio 4cido. Da mesma forma, ¢ esperado que ligas
metalicas com a superficie (100) também apresentem uma alta atividade
catalitica para a ORR." Os estudos com cristais tnicos de Pd e ligas de Pd
sd0 muito importantes para a compreensdo da dependéncia de suas faces
com relagdo a reagdo de reducdo de oxigénio, tanto em meios acidos como
basicos. Entretanto, estes estudos ainda sdo raros. A sintese e caracteriza¢do
de nanomateriais de Pd e ligas com formas controladas sdo importantes para
o design da proxima geragdo de eletrocatalisadores baseados em Pd.

2.2. CELULAS A BIOCOMBUSTIVEIS

Células a combustivel, sdo dispositivos de energia limpa, que se
espera que ajudem a resolver problemas energéticos e ambientais que se
tornaram predominantes em nossa sociedade. O esgotamento dos
combustiveis fosseis e a necessidade de métodos de produgdo de energia
limpa levam ao surgimento de novas fontes de energia sustentdvel e
renovavel que nao emitem CO,.

Usualmente, em células a combustivel convencionais, sdo utilizados
eletrocatalisadores a base de Pt tanto para reagdes no anodo quanto para as
reagdes no catodo. O alto custo e a limitada disponibilidade deste metal
precioso torna o comercializagdo destas células a combustivel dispendiosa.
Neste sentido pesquisas recentes tém concentrado esfor¢os na descoberta de
catalisadores de paladio com pouca ou nenhuma platina. A Figura 4
compara os valores dos pregos por troy oz (troy ounces, unidade
estadunidense para metais preciosos com equivaléncia de exatamente
31,1034768 g) entre Pd, Pt e Au entre os anos de 2000 e 2009. Em geral o
cust(l)5 do Pd ¢ equivalente a um quarto do valor da Pt e metade do custo do
Au.
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Figura 4. Comparacao dos custos do Pd, Pt e Au por troy once em ddlares,
no periodo de 2000-2009, (adaptado da referéncia").
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Neste sentido, o desenvolvimento e otimizagdo de eletrodos
individuais utilizando metais alternativos (como por exemplo o Pd) que sdo
capazes de realizar reacdes de transferéncia de elétrons tém sido
amplamente estudados. O que faz com que a combinagdo de catodos e
anodos para o desenvolvimentos de células a combustiveis completas seja
de grande interesse.

Outra alternativa ¢ desenvolvimento de células a biocombustiveis
com o emprego de biocatalisadores, como enzimas. As fontes de energia
que utilizam biocatalisadores, que sdo altamente especificos e cataliticos
para a oxidac@o de biocombustiveis, sdo candidatos promissores alternativos
a uso de catalisadores de platina na pesquisa em células a combustivel.
Células a biocombustivel que utilizam glicose como combustivel sdo
particularmente interessantes para a geragdo de eletricidade para
dispositivos eletronicos dentro de organismos vivos.”

O principio de funcionamento de uma célula a biocombustivel é
analogo ao de uma célula a combustivel convencional, composta por dois
eletrodos cataliticos onde a glicose ¢ oxidada na superficie do 4nodo e os
elétrons que sdo liberados pelo processo de oxidagdo sdo conduzidos por um
circuito externo gerando a corrente elétrica. Quando os elétrons atingem o
catodo, eles se combinam com um agente oxidante (normalmente oxigénio)
e protons gerando o produto (normalmente agua). A Figura 5 apresenta os
principais componentes ¢ o funcionamento de uma célula a combustivel
enzimatica.*!
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Figura 5. Representagdo esquematica de uma célula a combustivel
enzimatica (adaptada da referéncia®).

Célula a Biocombustivel

(combustivel)

C,H,,0, (oxidante)

(produtos) H,0

Anodo Catodo

Para maximizar a corrente e voltagem da célula a combustivel, em
ambos os eletrodos, o processo eletrocatalitico precisa ocorrer em baixos
sobrepotenciais e com altos valores de furnover. A performance de uma
célula a biocombustivel pode ser avaliada pela sua densidade de corrente
méxima (A cm”) e densidade de poténcia maxima (W cm™). Desta forma,
para uma melhor otimizagdo da poténcia de saida da célula, é desejavel que
o potencial de oxidagdo seja o mais negativo possivel, e o potencial de
redugdo o mais positivo possivel,” conforme mostra a Figura 6.
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Figura 6. (A) Simulacdo das curvas de polarizagdo para o dnodo e catodo e
(B) Curva esquematica da polarizagdo e perfil de poténcia de uma célula a
combustivel. (adaptada da referéncia®).
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O uso de mediadores, que normalmente melhora a transferéncia de
elétrons e a corrente gerada, tende a diminuir a voltagem que pode ser
produzida pela célula. Isto porque em eletrodos enzimaticos do tipo MET, o
potencial ¢ influenciado principalmente pela espécie mediadora envolvida.
Quanto a este respeito, a utilizagdo de um processo DET ¢ mais favoravel,
entretanto muitas vezes hd uma compensagdo entre o potencial obtido e a
taxa de transferéncia de elétrons.*

Alguns fatores no uso de enzimas como eletrocatalisadores
suportados, geram algumas desvantagens quanto ao seu uso. Dentre elas, a
dificuldade de comunicacdo elétrica entre a proteina e a superficie do
eletrodo,” o volume ocupado pelas enzimas na superficie do eletrodo, e com
isso uma tendéncia de um menor nimero do sitios ativos para a realizacdo
da eletrocatalise e sua baixa estabilidade quando imobilizada no eletrodo,
pois a estabilidade de muitas proteinas se torna limitada quando estas estdo
fora de seu ambiente natural, e durante estudos eletroquimicos podem sofrer
degradagio.”’

Quando em uma unica célula a combustivel sdo empregados
catalisadores de origens distintas na configuracdo de seus anodos e catodos,
como catalisadores bioldgicos (enzimas) e catalisadores inorganicos
(metais), pode ser utilizado o termo célula hibrida. Esta combinagdo, pode
render vantagens provenientes dos dois tipos de catalisadores utilizados,
como a vantagem do uso de moléculas mais complexas, com maior
abundancia e atoxicas, como no caso da oxidagdo da glicose por um
bioanodo, e também vantagens quanto a estabilidade e uso a longo prazo,
como no caso do uso de metais nobres para a reducdo de oxigénio.

A possibilidade de produgdo de energia elétrica através de reagdes
que utilizam catalisadores biologicos, tem impulsionado a pesquisa e
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desenvolvimento de células a biocombustivel como fontes de energias
vidveis para alimentar dispositivos eletronicos portateis, assim como
dispositivos implantaveis.®’

Majoritariamente, as células a biocombustivel geram energia elétrica
através a degradagdo enzimatica da glicose e oxigénio, dois substratos
presentes nos fluidos fisiologicos. Por consequéncia, a maior motivagao
para o desenvolvimento de células a biocombustivel enzimaticas reside em
sua implanta¢do no corpo humano como uma fonte de energia autdnoma,
que em teoria gera poderia gerar energia ilimitada, sendo que o seu
combustivel, a glicose, ¢ produzida de forma constante pelo organismo.65 A
primeira célula a biocombustivel totalmente implantada em um mamifero
foi realizada em 2010 por Cosnier e colaboradores“, € representa um
primeiro passo para a realizagdo deste ousado objetivo.

A miniaturizagdo de dispositivos médicos requer a diminui¢do do
tamanho das fontes de energia, uma vez que o tamanho destes dispositivos é
usualmente dominado pelo tamanho de suas baterias, teoricamente existe
um grande numero de dispositivos médicos que podem utilizar células a
combustivel implantdveis, como marca-passos, neuroestimuladores,
dispositivos para auxiliar na visdo e audi¢do, sensores de glicose e controles
de valvulas, etc.” Entretanto, as baixas concentragdes de glicose e oxigénio
nos fluidos corporais ainda sdo uma grande barreira para o uso em
dispositivos implantaveis. Além disso, um dos grandes desafios ¢ aumentar
a voltagem e transferéncia de elétrons para um aumento na corrente
elétrica.”

Para superar questdes criticas relativas ao pH da solugdo e a
fragilidade das enzimas, pode ser necessiario o uso de enzimas
geneticamente modificadas para conferir um maior grau de resisténcia.”
Outra solug@o poderia residir no desenvolvimento de estratégias, como o
conceito introduzido por Kerzenmacher e colaboradores”, em que a enzima
laccase, utilizada para a reagdo de redugdo de oxigénio, ¢ renovada
periodicamente por enzimas, para a reposi¢do das enzimas desorvidas das
paredes de nanotubos de carbono.

Outra estratégia para aumentar a vida Util e operacional seria o uso
de catalisadores puramente abioticos, ou apenas um anodo enzimatico
juntamente a um catodo ndo enzimatico. O desenvolvimento de tais células
hibridas de biocombustivel, como o uso de nanoparticulas metalicas como
catalisador no catodo, pode contornar complica¢des incluindo a inibigao
encontrada por biocatodos enzimaticos em condigdes fisiologicas.”
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2.3. ELETRODOS ENZIMATICOS (REDOX) E A
TRANSFERENCIA DE ELETRONS PARA O ELETRODO

Enzimas sdo amplamente conhecidas pelas suas capacidades em
catalisarem reacGes quimicas. Em especial, a classe das enzimas
oxirredutases, apresentam relevantes aplica¢des bioeletroquimicas, pois sao
capazes de catalisar reagcdes de oxidagdo e reducdo pela transferéncia de
hidrogénio ou elétrons. Um componente essencial para a atividade catalitica
das oxirredutases s@o os cofatores redox. Os cofatores podem ser tanto de
origem inorganica como metais, ou organica como dinucleétido de flavina e
adenina (FAD), dinucleétido de nicotinamida e adenina (NAD), ou a
pirroloquinolina quinona (PQQ).

Pela importancia metabolica, e pela elevada abundancia natural, a
glicose, além de ser um importante intermedidrio metabolico e fonte de
energia para uma grande variedade de organismos vivos, ¢ um combustivel
que apresenta potencial para aplicagdes em células a biocombustivel, que
assim com outros tipos de agucares, como frutose, sacarose, celobiose,
maltose ou lactose, podem ser utilizados como substratos para reacdes de
oxidago catalisadas por enzimas.”

Dentre as enzimas capazes de realizar a oxidacdo da glicose, uma
das mais utilizadas na construgao de biossensores e células a biocombustivel
¢ a glicose oxidase (GOx), que apresenta como cofator responsavel por sua
atividade catalitica a FAD”'. A GOx ¢ capaz de realizar a conversio da
glicose em gluconolactona que se hidroliza espontaneamente em &cido
glucdnico. Entretanto, o aceptor de elétrons para a GOx é o oxigénio, 0 que
torna complicada a utilizagdo da GOx em eletrodos para células a
combustivel que ndo utilizam membranas em sua configuragcdo, pois o
oxigénio compete pelo elétron liberado com o eletrodo causando uma
diminui¢do na densidade da corrente anddica. Outro fator importante € que
no processo de reducdo de oxigénio, ¢ capaz de gerar perdxido de
hidrogénio na vizinhanga do eletrodo, que por ser uma espécie com
propriedade oxidante forte, torna-se prejudicial para os componentes
bioldgicos como as enzimas.

Ja a enzima glicose desidrogenase (GDH) ¢ uma enzima que
apresenta uma vantagem sobre a GOx no uso em células a biocombustivel,
pelo fato de o oxigénio ndo ser um aceptor natural de elétrons, e também,
por ser capaz de oxidar substratos, como glicose gerando a glucono-1,5-
lactona (equagéo 3).
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HO. HO

OH — OH o + 2e+2H* (Equagéo 3)

OH OH OH
OH CH

Como a GDH ¢ uma enzima NAD-dependente, o seu uso como
eletrocatalisador imobilizado no anodo requer o uso de um catalisador
eletroquimico para a oxida¢do do NADH, que seja capaz de maximizar a
corrente catalitica anddica e minimizar o sobrepotencial de oxidagdo do
NADH*" que ¢ gerado no processo de oxidagao da glicose (equacao 4).

NAD* NADH

(Equacao 4)

Para este processo de regeneracio do NAD', Reuilard e
colaboradores reportaram o uso de um complexo de Ru(Il) ligado a dois
ligantes 1,10-fenantrolina-5,6-diona”, o que sugere que grupos quinonas sao
potenciais catalisadores eletroquimicos para a oxidacdo do NADH, e
mediadores redox eficientes.

Para o uso de enzimas em uma célula a biocombustivel, ¢ de grande
importancia o desenvolvimento de um procedimento de modificagdo do
eletrodo que possa preservar a atividade da enzima, promovendo um
ambiente propicio para uma transferéncia eficiente de elétrons da superficie
do eletrodo ou para a superficie do eletrodo. A forma como esta
transferéncia de elétrons ocorre determina a configurag@o do eletrodo.

Se uma enzima ¢ capaz de realizar a transferéncia de elétrons
diretamente para o eletrodo, este processo ¢ determinado como transferéncia
direta de elétrons (DET), principalmente com o auxilio de eletrodos
modificados com CNTs,”' em um processo possivel de ser realizado apenas
por uma pequena parte das enzimas redox, pelo fato de que poucas possuem
a capacidade de permitirem que seus centros ativos fiquem proximos a
superficie do eletrodo.” Entretanto, na maioria dos casos, o centro ativo
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redox da enzima, é protegido pelo ambiente da proteina, e portanto torna a
transferéncia de elétrons lenta ou néo possivel de ser realizada.” Neste caso,
com o objetivo de superar esta barreira cinética para a transferéncia de
elétrons, uma espécie redox ativa, chamada de mediador, pode ser utilizada
no sistema eletrocatalitico. Este processo para a transferéncia de elétrons
entre a enzima e o eletrodo é chamado de transferéncia de elétrons mediada
(MET).”

A reagdo enzimatica pode ser descrita como um processo de reagdes
consecutivas, tanto para um processo DET como MET, exemplificada na
Figura 7, no caso da reagdo de oxidagdo sobre o eletrodo.

Figura 7. Esquema da transferéncia de elétrons direta (DET) e mediada
(MET)
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Para a reacdo de transferéncia de elétrons acima exemplificada, o
primeiro passo ¢ a reacdo enzimatica que pode ser descrita pelo mecanismo
de Michaelis-Menten, seguido da reacdo de regeneracdo. Essa envolve a
redu¢do da enzima que pode ser pelo processo direto (DET) ou pelo
processo de utilizar um mediador (MET). Quando a transferéncia de

Eletrodo

Eletrodo
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elétrons ocorre por DET, a corrente medida no eletrodo ¢ gerada
diretamente pela reoxidacdo da enzima na sua forma reduzida, e no caso da
transferéncia por MET, a corrente ¢ proveniente da reoxidagao do mediador
sobre o eletrodo.

2.3.1. Modifica¢sio enzimatica de eletrodos.

Para a construgdo de bioeletrodos, esta descrito na literatura uma
ampla variedade de estratégias para a imobilizacdo de enzimas e
mediadores, por exemplo, uma simples adsor¢do fisica,” ligagdes
covalentes’ e o aprisionamento em polimeros.** Muitas destas estratégias de
imobiliza¢do sdo o resultado da aplicagdo de mais de um destes métodos
combinados.

Os eletrodos enzimaticos, quando comparados com eletrodos
modificados convencionais, costumam apresentar uma maior complexidade
de confeccdo, associada aos procedimentos de imobilizagdo que muitas
vezes sao realizados de forma dispendiosa. O uso de mediadores pode ser
uma estratégia muito Util para uma melhora na transferéncia de elétrons com
o eletrodo.”’ Entretanto, com a introdugdo de uma segunda espécie na
superficie do eletrodo, pode ocorrer problemas no que concerne a
dificuldade de uma segunda imobilizacdo sem que haja prejuizo de uma
primeira. Bem como, problemas relacionados a estabilidade e toxicidade do
mediador ou ainda problemas relativos a lixiviagdo ou difusdo destes
mediadores.

Os eletrodos enzimaticos do tipo MET podem ser divididos em dois
grupos: a espécie mediadora difusa no meio e a imobilizada sobre a
superficie do eletrodo. Entretanto, eletrodos com mediadores difusos
apresentam aplicagdes praticas limitadas, sendo mais comum o uso de
mediadores imobilizados, principalmente, em aplicacdes como na area de
células a biocombustivel.”

Uma vez que a utilizacdo de mediadores redox pode apresentar uma
estratégia vidvel para o desenvolvimento de uma comunicacdo elétrica
eficiente entre a enzima e a superficie do eletrodo, a estabilidade da
atividade deste eletrodo ¢ fundamental para a aplicagdo em células a
combustivel. Uma vez que esta estabilidade pode ser gravemente afetada
pela lixiviagdo do mediador para o meio, sendo imprescindivel que a
estratégia de imobilizagao seja eficiente.

Outro componente importante, amplamente investigado como
material para a modificagdo de eletrodos para aplicagdes como
eletrocatalisadores e bioeletrocatalisadores, sdo os nanotubos de carbono
(CNTs). Nanotubos de carbono apresentam a habilidade em imobilizar uma
grande concentracdo de catalisadores redox, como enzimas e espécies
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moleculares,” e por sua alta eficiéncia na transferéncia de elétrons, tem feito
deste nanomaterial uma importante op¢do para o design de eletrodos para
uso em eletrocatalise.”

A funcionalizagio de CNTs para a imobilizacdo de
eletrocatalisadores moleculares como complexos metalicos e enzimas, tem
sido amplamente estudados por uma grande variedade de técnicas
covalentes ou ndo covalentes. ~’ As funcionaliza¢des ndo covalentes sdo
baseadas na forte interacdo pi-pi entre grupos pirenos e as paredes dos
nanotubos de carbono. No caso das enzimas, esta funcionalizagdo pode
ocorrer através da imobiliza¢do de enzimas redox por derivados de pirenos
previamente imobilizados nas paredes dos CNTs.” "
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3. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho ¢ a confec¢do de uma célula hibrida a
biocombustivel de glicose/O,, pela combinacdo do catodo modificado com
as nanoparticulas ctbicas de palddio e um bioanodo enzimatico modificado
com GDH e mediadores redox especialmente desenvolvido para este
proposito. Para isso serd sintetizado PANPs com diferentes tamanhos para
avaliacdo eletrocatalitica frente a reagdo de reducdo de oxigénio através da
modificacdo de eletrodos com as PANPs e nanotubos de carbono.

Neste sentido, algumas metas foram estabelecidas:

3.1. METAS

» Sintetizar nanoparticulas cubicas de paladio com diferentes
tamanhos e caracteriza-las por TEM, microscopia eletronica de
transmissdo de alta resolucdo (HRTEM), espectrometria
dispersiva de raios-X (EDS), difragdo de raios X em po (XRPD)
e espectroscopia de absor¢@o atomica, (AAS);

» Modificagdo de eletrodos de GC com MWCNTs e PdNPs, e a
caracterizacdo deste nanocompdsito por microscopia eletronica
de varredura (SEM), e por técnica voltamétrica,

» Avaliagdo da capacidade catalitica das PANPs frente a ORR em
uma ampla faixa de pH e sob diferentes quantidades de Pd;

» Estudo da estabilidade temporal e sob condi¢des de trabalho dos
eletrodos a base de MWCNTSs e PANPs;

» Desenvolvimento de um bioanodo enzimatico através da dupla
funcionalizagio de MWCNTs com enzima GDH e possiveis
quinonas como a antraquinona 2-sulfonato de sodio (AQS), a
9,10-fenantrenoquinona (PQ) , a 1,10-fenantrolina-5,6-diona
(PLQ) como mediadores redox;

» Aplicacdo do catodo a base de MWCNTs/PANPs com o
bioanodo a base de MWCNTs/quinona GDH para a construgio
de uma célula hibrida a biocombustivel de glicose/O, completa.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

Nesta secdo serd descrito os materiais, técnicas, compostos e outras
metodologias empregadas neste trabalho que foi desenvolvido em
colaboragdo entre o Laboratorio de Catalise Biomimética (Florianopolis/
Universidade Federal de Santa Catarina) e no grupo Biosystemes
Electrochimiques et Analytiques (Grenoble/ CNRS - Université de
Grenoble).

4.1. REAGENTES E SOLVENTES

A polivinilpirrolidona (PVP, MW ~ 55000 g mol™), o L-acido
ascorbico, o brometo de potassio, o tetracloropaladato(Il) de potassio, a
antraquinona 2-sulfonato de sodio (AQS), a 9,10-fenantrenoquinona (PQ) , a
1,10-fenantrolina-5,6-diona (PLQ), o 4cido N-hidroxisuccinimida-1-pireno
butirico ester (pirNHS), a glicose desidrogenase NAD-dependente,
(pseudomanas sp., E.C.: 1.1.1.47) (GDH), NDAH e NAD" foram obtidos da
Sigma Aldrich e utilizados como recebidos sem nenhuma purificacdo
prévia. Os nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT) (9,5 nm
de diametro, com pureza >95%) foram obtidos da Nanocyl. A GDL(Camada
de Difusdo de Gases) foi obtida da Paxi Tech, Fuel Cells and Technologies,
Grenoble, Franga. A membrana SPectra/Por@ CE (Ester de celulose)
MWCO: 100 Da foi obtida da Spectrum Labs e utilizada para os testes da
célula a combustivel completa.

Para as sinteses das nanoparticulas metalicas foi utilizada 4gua
deionizada com resistividade de 18.2 mQ cm. As solugdes tampdes (Britton-
Robinson e Mcllvaine) foram preparadas utilizando H;BO;, H;PO,,
CH;COOH, KOH, Na,HPO, ¢ acido citrico obtidos da Sigma Aldrich. Para
o experimento de cronoamperometria simultdnea para verificagdo de
formacao de H,0,, foi utilizada a solug@o de peroxido de hidrogénio 30%,
obtido da Sigma Aldrich.
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4.2. MATERIAIS, EQUIPAMENTOS E TECNICAS

As imagens de Microscopia Eletronica de Transmissdo foram
adquiridas em um microscopio JEM-1011 TEM operado a 100 kV e as
imagens de alta resolugdo e raio-X de energia dispersiva (EDS) foram
retiradas de um Microscopio Eletronico de Transmissdo JEM-2100 TEM
operado a 200 kV, que encontra-se disponivel no Laboratorio Central de
Microscopia Eletronica (LCME), nas dependéncias da UFSC. Para as
analises, uma aliquota das amostras dispersas em etanol foi depositada em
um grid de cobre recoberto com filme de carbono de 400 mesh, deixado
secar naturalmente. Os tamanhos médios das arestas das nanoparticulas
ctbicas de palddio foram obtidas através das medidas de pelo menos 200
particulas, resultando na medida de pelo menos 400 arestas.

A verificagdo da distribuicdo das PANPs depositadas na superficie
dos nanotubos de carbono foi verificada por Microscopia de Varredura
Eletronica (SEM) em um microscopio QUANTA FEG 250, disponivel no
Institut de Chimie Moléculaire de Grenoble (ICMG). As imagens foram
obtidas em modo de detecg¢do de elétrons secunddrios e retro-espalhados
para obtencdo de informagdes tanto da topografia quanto composigdo
quimica das amostras, respectivamente.

A Difragdo de Raios X em Po6 (XRPD) das nanoparticulas metalicas
foram realizadas em um difratdmetro Xpert Multipurpose utilizando
radiacdo Cu Ka e um detector Xcelerator, disponivel no Dep. de Fisica da
UFSC. J4 para o tratamento dos dados de difra¢do de raio-X e célculo do
tamanho médio dos cristais, foi utilizado TOPAS versdo 4.2 da Bruker.

A quantificacdo de palddio nas amostras das nanoparticulas foi
medido por Espectroscopia de Absor¢do Atdomica (AAS) em
espectrofotometro Hitachi Z-8230 disponivel na Central de Analises no
Departamento de Quimica da UFSC. Para isso, as PdNPs foram
solubilizadas em uma mistura de HC1 e HNO; (3:1, em volume), e diluidas
com agua deionizada.

As caracteriza¢des dos eletrodos foram realizadas em uma célula
eletroquimica em um sistema de trés eletrodos, sendo um fio de platina
como contra eletrodo, e um eletrodo de Ag/AgCl (KCl,) como eletrodo de
referéncia, utilizando um potenciostato Autolab e software Nova.

Para a construgdo da célula a biocombustivel foi utilizado um tubo e
uma ldmina de polimetilmetacrilato unidos por parafusos e um anel de
borracha para formar um reservatorio. Um orificio com 5 mm de didmetro
na lamina permitiu que o eletrodo fabricado com a camada de difusdo de gas
(GDL) contendo as PANPs ficasse diretamente exposta ao ar.
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4.3. SINTESE DAS NANOPARTICULAS CUBICAS DE PD COM
TAMANHO CONTROLADO

A sintese das PdNPs foi realizada por redugdo quimica do sal
metalico de paladio (K,PdCly) na presenga do agente estabilizante (PVP) em
dgua previamente deionizada. A sintese das PdNPs cubicas seguem
metodologias ja descritas na literatura®', segundo Figura 8.

Para as PANPs cubicas, o agente estabilizante (PVP, MM = 55.000),
o agente redutor (L-acido ascoérbico) e KBr foram solubilizados em agua
deionizada a temperatura ambiente. A solug¢do foi entdo colocada em um
baldo de duas bocas (equipado com um condensador) e aquecido em banho
de 6leo a 80°C por 5 min. Enquanto isso, a solugdo estoque de Pd foi
preparada pela solubilizac@o do tetracloropaladato(Il) de potassio (K,PdCly)
em 3 mL 4gua deionizada a temperatura ambiente, que foi injetada ao meio
reacional com auxilio de uma seringa, mantendo a reagdo sob agitagdo
magnética a 80°C por 3h, nas condi¢des descritas na Tabela 1, em um
volume total de 11 mL. Com o objetivo de remover o excesso de PVP e
outras moléculas, as PANPs foram entdo lavadas com acetona/etanol e
precipitadas por centrifugacdo a 500 rpm por 30min. O sélido resultante foi,
naquele momento, seco sob pressdo reduzida com auxilio de um rota
evaporador.

Para o célculo do tamanho médio final das nanoparticulas, foi
realizado o ajuste gaussiano dos histogramas das medidas das arestas dos
nanocubos através das micrografias obtidas por TEM.
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Figura 8. Esquema sintético das nanoparticulas cubicas de paladio.
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Tabela 1. Concentragdes iniciais dos reagentes na reagdo de sintese de
nanoparticulas ctbicas de paladio
Concentracdo, mol

Reagente Massa, g -
PVP (MM = 55.000) 0,105 0,086
L-4cido ascorbico 0,060 0,031
KBr 0,300 0,23
K,PdCl, 0,065 0,018

A sintese para a obten¢do de nanoparticulas ctubicas de Pd com
diferentes tamanhos foi realizada através da adigdo de HCIl concentrado
diretamente ao meio reacional, previamente a adi¢do da solugdo estoque de
K,PdCl,. Além da sintese descrita acima, foram realizadas trés outras
sinteses, seguindo as mesmas condi¢des reacionais descritas na tabela 2,
com adi¢do de diferentes quantidades de acido cloridrico concentrado em
cada uma delas, segundo a tabela 3.
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Tabela 2. Concentragdes iniciais de HCl na reacdo de sintese de
nanoparticulas cuibicas de paladio.

Sintese [HCI], mmol L™
2 33
3 6,6
4 11,0

4.4. PREPARACAO DOS CATODOS COM PDNP

Os catodos para a reacdo de redugdo de oxigénio (ORR) foram
confeccionados utilizando a técnica de deposi¢do de camada sobre camada
dos nanotubos de carbono e das nanoparticulas ctbicas de paladio. Para
isso, foi preparada uma dispersdao de 2,5 mg dos MWCNT em 1 mL de N-
metilpirrolidona (NMP), sob banho ultrassonico durante 5 min por 3 vezes,
para a formagdo de uma suspensdo homogénea preta. Uma aliquota de 20
pL desta dispersio dos MWCNT foi depositada sobre a superficie do
eletrodo e seca sob vacuo. Sobre a camada dos MWCNT, foi entdo
depositado aliquotas de uma suspensdo de 4 mg das PANP em 1 mL de
NMP, posteriormente secas sob vacuo. A quantidade de PANP depositadas
sobre o eletrodo foi alternada variando o volume da aliquota depositada, isso
porque foi levado em consideragdo a quantidade de paladio presente em
cada amostra das PdANP cubicas, previamente determinada por
espectroscopia de absor¢do atomica. Este procedimento foi utilizado para o
preparo dos catodos, tanto dos eletrodos de carbono vitreo (GC) (Figura 9),
quanto dos eletrodos respirantes com GDL.

29



Figura 9. Esquema de preparado dos eletrodos modificados com
MWCNT/PdNPs, sobre os eletrodos de carbono vitreo.

MWCNTs MWCNTs + PdNPs
= R =
20 uL
2,5 mg mLt MWCNT em NMP PANPs (4 mg mL* em NMP)
seco sob vicuo seco sob vacuo

4.5. CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DOS CATODOS
COM PDNP

A caracterizacdo do catodo com PANP/MWCNT depositado em
eletrodo de carbono vitreo, foi realizada por técnica de voltametria ciclica,
em solug¢do de H,SO, 0,1 mol L', saturada com Ar (10 min sob fluxo
continuo), com velocidade de varredura de 10 mVs‘l, sob temperatura
ambiente, em duas janelas eletroquimicas distintas, de 0,65 V a 0,2V, e de
1,2 V a-0,2 V vs. Ag/AgCl. Para o célculo da superficie do eletrodo
recoberta com as PdANPs imobilizadas  (Ipgnps),  foram realizadas
voltametrias ciclicas, nas mesmas condi¢des descritas acima, com
velocidades de varredura de 10, 50, 100 e 200 mVs ™.

Para a investigacdo da capacidade catalitica das PdNPs frente a
rea¢do de reducdo de oxigénio, foram realizadas voltametrias ciclicas na
faixa de pH de 2,0 a 12,0, em condigdes de saturacdo de O, no meio, com
velocidade de varredura de 10 mV s’ Utilizaram-se solugdes tampio
Britton-Robinson (BR) como eletrolitos para uma ampla faixa de pH. As
solugdes tampdes de BR foram preparadas a partir de uma mistura de
CH;COOH (0,1 mol L), H;PO, 0,1 mol L") e H;BO, (0,1 mol L"), na
faixa de 2 < pH < 12, sendo que o pH foi ajustado por titulagdo com
solu¢do aquosa de KOH (0,5 mol L'l).
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4.6. MODIFICACAO DOS MWCNTS COM OS MEDIADORES
REDOX

A funcionalizacdo dos MWCNTs depositados sobre a superficie dos
eletrodos de carbono vitreo com as respectivas quinonas, para a
eletrocatalise da reagdo de oxidagdo da NADH, ocorreu da seguinte forma:
foi preparada uma dispersdo de 2,5 mg dos MWCNT em 1 mL de N-
metilpirrolidona (NMP), sob banho ultrassonico durante 5 min por 3 vezes,
para a formacdo de uma suspensdo homogénea preta. Uma aliquota de 20
pL desta dispersdo dos MWCNT foi depositada sob a superficie do eletrodo
e seca sob vacuo. Em seguida, os eletrodos foram incubados em uma
solugdo de concentragdo igual a 10 mmol L' em CH;CNda relativa quinona
(AQS, PL e PLQ), por 1h. Apds, os eletrodos foram vigorosamente rinsados
com CH;CN e 4gua deionizada, e por fim deixados secar naturalmente
conforme Figura 10.

Figura 10. Esquema de preparado dos eletrodos de carbono vitreo a base de
MWCNT modificados com mediadores redox.

MWCNTS MWCNTS + quinona
E E=-4
20 uL Cousinena | 10mimeed Lty
2,5 mg mL " MWCNT em NMP CH=CN
- e
seco sob vatuo 80 sob vicuo
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4.7. PREPARACAO DOS BIOANODOS BIFUNCIONALIZADOS
MODIFICADOS COM GDH E PLQ

A inser¢cdo de um grupo pireno na glicose desidrogenase NAD-
dependente (GDH) foi realizada da seguinte maneira: preparou-se uma
solugdo 1 mmol L™ de 4cido N-hidroxisuccinimida-1-pireno butirico ester
em tampdo de Mcllvaine 0,2 mol L™ (pH 7,0) em banho ultrassoénico por 10
min, seguido da adi¢do de GDH na concentracao final de 0,66 mg mL",
mantendo sob agitagdo vigorosa a temperatura ambiente por 2 horas, e,
posteriormente por mais 20 h a 4 °C. A solugdo esbranquigada resultante foi
entdo centrifugada utilizando um filtro pra centrifuga de 30kDa (Amicon
ultra-0,5) a 6400 rpm por 20 min, a 4°C. O sobrenadante resultante foi
diluido em tampao de Mcllvaine (pH 7,0) para a obteng@o de uma solugio
com concentragdo de GDH modificada com grupo pireno com concentracdo
final de 2,0 mg mL" (conforme esquema na Figura 11), sendo esta enzima
denotada como pir-GDH.

Figura 11. Esquema do preparo da GDH modificada com grupo pireno (pir-
GDH).
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Para o preparo do bioanodo, foi depositado 20 pL de uma suspensio
de 2,5 mg mL" de MWCNT em NMP sobre a superficie do eletrodo (GC),
para a formagdo de uma camada de nanotubos de carbono. Posteriormente, a
superficie do eletrodo com os nanotubos de carbono foi recoberta através do
gotejamento de uma solugdo de PLQ 10 mmol L em CH;CN, ¢ apos foi
vigorosamente rinsada com CH;CN, agua deionizada e deixado secar
naturalmente. Em seguida, foi feita a modificacdo do eletrodo com 1,10-
fenantrolina-5,6-diona (PLQ), esse foi funcionalizado com a enzima glicose
desidrogenase pela incubagdo durante aproximadamente 12 h com 40 pL de
uma solugio 2,0 mg mL™' de pir-GDH em solugio tampio de Mcllvaine pH
7,0 a 4°C (Figura 12), sendo que antes do uso os eletrodos foram rinsados
rigorosamente com 4gua deionizada e mantidos em solucdo tampdo de
Mecllvaine (pH 7,0) a temperatura ambiente.

Figura 12. Esquema da bifuncionalizagdo dos MWCNT com PLQ e pir-
GDH, sobre a superficie dos eletrodos de carbono vitreo.

MWCNTs +PLO+

MWCNTs MWCNT +PLQ ' pirGDH
‘i Es =
20 uL PLQL{10 mmol L)
2,5 mg mL* MWCNT em NMP CH3iCN pir-GDH (2 mg mLY)
seco sob vécuo seco naturalmente incubado por 12h
a4°c

4.8. CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DOS BIOANODOS
MODIFICADOS

A caracterizagao dos biodnodos modificados com
MWCNT/PLQ/pir-GDH foi realizada por técnica de voltametria ciclica, em
solugdo tampdo de Mcllvaine (pH 7,0), sob diferentes velocidades de
varredura (5, 10, 20 e 50 mVs'l), sob temperatura ambiente, com varreduras
de -0,1 a -0,7 V vs. Ag/AgCl. A capacidade eletrocatalitica para a oxida¢do
de NADH foi realizada por voltametria ciclica, com adigdo de 2 mmol L™
de NAD", em solugdo tampdo de Mcllvaine (pH 7,0), com adigio de 50
mmol L' de glicose ao meio, e através de cronoamperometria sob o
potencial relativo ao pico anddico somado 50 mV (E = E,, + 50 mV), vs.
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Ag/AgCl, com adi¢des gradativas de glicose ao meio, na faixa de
concentragdo final de 0 a 100 mmol L

4.9. CARACTERIZACAO DA CELULA HiBRIDA A
BIOCOMBUSTIVEL

Os experimentos com a célula hibrida a biocombustivel foram
realizados em uma célula de polimetilmetacrilato no formato de um
reservatorio (Figura 13), que através de um orificio na parte da extremidade
inferior permite ao eletrodo modificado com as PANPs a exposi¢do ao ar
atmosférico. O eletrodo construido com a GDL, além de permitir a
passagem do ar atmosférico para o interior da célula, por ser constituido de
um material extremamente hidrofobico, auxilia na contengao da solugdo em
seu interior. Todos os experimentos foram realizados em 5 mL de solugao
tampao de Mclvaine (pH 7,0) contendo 2 mmol L-1 de NAD+ ¢ 50 mmol L-
1 de glicose a temperatura ambiente. A caracterizagdo da célula hibrida a
biocombustivel foi primeiramente caracterizada por voltametria de
varredura linear, com velocidade de varredura de 1,0 mV s-1. Através dos
potenciais medidos pelas correntes aplicadas, foram geradas curvas de
polarizagdo e poténcia para a andlise da performance da célula hibrida a
biocombustivel.
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Figura 13. Esquema da célula de polimetilmetacrilato utilizado para a
caracterizag@o da célula hibrida a biocombustivel. (para melhor visualizagdo
0 esquema mostra a célula na posicao invertida)
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5. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1. CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS CUBICAS
DE PALADIO

A sintese das nanoparticulas ctbicas de paladio ocorreu utilizando
K,PdCl; como precursor metalico, acido ascorbico como agente redutor,
PVP como agente estabilizante ¢ KBr como agente passivador de superficie,
seletivo para a obtengio de faces (100) na superficie dos cristais de Pd.*" >
A avaliacdo morfologica das nanoparticulas ocorreu através da analise por
TEM (figura 14), confirmando a obteng@o de nanoparticulas cubicas com
alto rendimento morfoldgico, que pode ser observado pela baixa incidéncia
de nanoparticulas com formas distintas, para todas as sinteses realizadas.
Também foi verificado que mesmo apos as nanoparticulas serem isoladas do
meio reacional, em um processo de precipitagdo por centrifugacdo, sua
morfologia se manteve inalterada, pois todas as micrografias apresentadas
sdo referentes as amostras obtidas apos o processo de precipitacdo, sendo
que para isso as amostras foram dispersas em etanol, resultando na estreita
faixa de tamanho final, que pode ser verificada pelo erro relativo obtido
(Figura 14).

O controle do tamanho das nanoparticulas se deu pelo uso de uma
metodologia que possibilitasse além do controle do tamanho final, a
manuten¢do de suas formas geométricas, de forma definida e em alto
rendimento. Isto ocorreu pelo controle cinético do processo de redugao do
sal de paladio com adigdo de HCI ao meio reacional em um processo de
corrosio oxidativa acida,*" *” * mediante a manipulagio da velocidade de
nucleagdo, levando a uma diminui¢do do ntimero de nucleos formados, e
com isso um aumento no tamanho final das particulas para uma mesma
concentragdo inicial de sal metalico precursor.
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Figura 14. Imagens de TEM e respectivos histogramas dos nanocubos de
paladio preparados na presenca de diferentes concentragdes de HCI: (A) O,
(B) 3,3, (C) 6,6 ¢ (D) 11,0 mmol L™
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A determinagdo da quantidade de HCI a ser adicionada em cada
sintese, sem que o controle sobre a forma final das nanoparticulas fosse
prejudicado, foi realizado de forma experimental, por meio de alguns
experimentos preliminares, sendo observado que o excesso do 4cido ao
meio leva a uma perda no controle morfoldgico.

Estes testes preliminares foram cruciais para estabelecer uma faixa
de concentracdo otima de acido cloridrico, em que a forma cubica das
nanoparticulas fosse mantida ao passo que ocorresse o aumento do médio
final dos cristais. Foi observado que o tamanho médio das PANPs cubicas
aumentaram linearmente com o aumento da concentragdo de HCI, de 0 até
11,0 mmol L™, conforme Figura 15.
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Figura 15. Gréfico do tamanho médio das PdNPs ctbicas em fungdo das
concentragdes de HCI utilizadas nas sinteses, com o devido ajuste linear (R*
=0,9908).
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O uso de nanoparticulas metalicas como catalisador em reagdes
quimicas requer que haja a quantificagdo do metal no catalisador para a sua
futura aplicacdo. Este tipo de quantificagdo nem sempre € possivel devido a
complexidade envolvida no processo de sintese de catalisadores
nanométricos. Neste trabalho adotou-se a estratégia de isolar as
nanoparticulas do meio reacional por processo de precipitacdo seguido de
lavagem com solventes adequados. Esta estratégia baseia-se no principio de
que apenas a forma de Pd zero valente possa ser precipitada, sendo que
qualquer resquicio de Pd™ que possivelmente ndo foi reduzido na sua
totalidade durante o processo, permaneca em solugdo.

Entdo, depois de isoladas, a concentragdo de Pd nas PdNPs foi
determinada por Espectroscopia de absor¢do atomica (AAS) apresentando
um percentual de Pd que variou de 35,3 a 53,6 % de Pd sobre a massa
isolada, conforme Tabela 3. Levando em consideragdo que todo o Pd
isolado seja referente as nanoparticulas.
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Tabela 3. Percentual de Pd nas amostras de PANPs isoladas.

Sintese [HCI, mmol L' PdNPs (nm) % Pd

1 - 12,1+£1,7 53,6
2 3,3 16,1 £2,3 37,8
3 6,6 19,1 £22 48,8
4 11,0 22,5+£2,6 353

Outra vantagem quanto ao isolamento das PANPs do meio reacional
¢ a possibilidade de avaliar as suas estruturas cristalinas por difragdo de
raios X em po. Através da XRDP foi possivel constatar que todas as
amostras apresentam alto grau de cristalinidade, evidenciado pelos padrdes
de difracdes obtidos (Figura 16). Os cinco picos caracteristicos
correspondentes com as reflexdes atribuidas para (111), (200), (220), (311)
e (222), em cerca de 20 = 40°, 46°, 68°, 82° e 86° respectivamente,
correspondem a uma estrutura cristalina de palddio do tipo cubica de face
centrada (cfc), (Fm3m e a = 3,889 A).*' Os parimetros de rede obtidos
através do refinamento da estrutura usando o método de Rietveld para as
nanoparticulas cubicas de Pd sintetizados com diferentes concentracdes de
HCL, 0, 3,3, 6,6 ¢ 11 mmol L' foram de 3,8882 A, 3,8895 A, 3,8897 A ¢
3,8900 A, respectivamente.

Através dos valores das intensidades relativas dos picos de maior
intensidade do difratograma, foi possivel realizar o calculo do tamanho
médio dos cristalinos, por meio da equagio de Scherrer.** Os valores
calculados estdo de acordo com o os valores obtidos por TEM, sendo eles
13,9, 18,8, 22,6 and 27,3 nm.

Quando comparado a razdo entre as intensidades relativas dos picos
(200) e (111) (Z00y/111)) dos difratogramas, é observado que para todas as
nanoparticulas de diferentes tamanhos, os valores encontrados de 0,93, 0,91,
0,87 e 0,73 referente as nanoparticulas de 22,5, 19,1, 16,1 e 12,1 nm,
respectivamente, sdo todos superiores ao valor encontrado para a amostra
em po convencional com valor de I;o0//111y = 0,42. Isto indica que os
nanocubos de Pd sdo primariamente compostos por planos (100)*' sendo
que os valores de /00//(111) diminuem na mesma ordem em que o tamanho
das PdNPs diminuem, evidenciando um aumento da razdo relativa aos
planos (100) na medida em que o nanocubo diminui.
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Figura 16. Difratograma de XRPD experimental (linhas vermelhas),
calculado (linhas pretas) e a diferenga entre o experimental e calculado, das
PdNPs, (a) 22,5 nm, (b) 19,1 nm, (¢) 16,1 nm e (d) 12,1 nm.
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A cristalinidade da amostra também foi verificada por imagem de
HRTEM de uma unica particula (Figura 17A), referente as PANPs cubicas
de tamanho médio de 12,1 nm. Por intermédio da micrografia de alta
resolugdo ¢ possivel verificar a presenca de planos cristalinos continuos na
superficie da nanoparticula que apresenta um espacamento interplanar de
1,97A, consistente com um pardmetro de rede cristalina do tipo cf¢ (ctibico
de face centrada) para o Pd,” correspondente a uma face do tipo Pd(100)*.
Também foi possivel verificar a presenga de Pd, pela andlise de EDS
(Figura 17B), que apresenta uma composi¢do quimica qualitativa da
amostra, evidenciando o Pd como elemento majoritario constituinte da

nanoparticula.
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Figura 17. (a) Imagem de HRTEM e (b) Espectro de EDS HRTEM das
PdANP de 12,1 £ 1,7 nm.
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5.2. CARACTERIZACAO MORFOLOGICA E
ELETROQUIMICA DOS COMPOSITOS DE PDNP/MWCNT

Com o objetivo de modificar eletrodos com PdNPs para aplica¢do na
reagdo de redugdo de oxigénio, as nanoparticulas de Pd foram suportadas em
nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNTSs). A escolha se deu
pois este & um material conhecido por possuir alta condutividade elétrica’,
sendo um bom candidato para modificacdo com nanoparticulas metalicas.
Também ¢é importante mencionar o fato de que o manuseio dos MWCNT ¢
mais facil quanto comparado com os nanotubos de carbono de paredes
unicas (SWCNTSs), referente ao seu empacotamento no material, dispersao e
pureza.

A avaliagdo da distribuicdo das PANPs sobre a superficie dos
nanotubos de carbono depositados na forma de camadas subsequentes dos
MWCNTs foi realizada por SEM, e as micrografias sdo apresentadas na
Figura 18. Foi possivel observar que a deposicdo dos MWCNT ocorreu
uniformente criando uma espécie de rede com os nanotubos de carbono e
disponibilizando grande é4rea para a modificagdo com as PANPs. Quando o
composito dos MWCNT e PANPs foi analisado sob o modo de detecgdo de
elétrons retroespalhados, foi possivel distinguir com clareza pela diferenca
de contraste na imagem, a distribuicdo das PANPs, que sdo os pontos com
brilho de maior intensidade, evidenciando uma distribuicdo uniforme e
homogénea da cobertura das PANPs sobre a superficie dos MWCNT, o que
demonstrou que esta metodologia de preparo pelas deposig¢des consecutivas
de camada sobre camada ¢ uma boa metodologia para a deposicdo dos
nanocompostos sobre a superficie do eletrodo. Pois, como a reagdo de

42



reduc@o de oxigénio ocorrera na superficie das nanoparticulas, é importante
que estas ndo permanecam concentradas em uma s6 regido, mas sim por
toda a superficie dos nanotubos de carbono, favorecendo a otimizagdo da
area do catalisador e maior contato com os MWCNTSs, favorecendo a
transferéncia de elétrons.

Figura 18. Imagem de SEM dos MWCNT (superior) e MWCNT com
PdANPs (inferior). As imagens sdo referentes as mesmas areas das amostras,
utilizando diferentes modos de detecgdo, sendo (esquerda) no modo de
deteccao de elétrons secundarios (Everhart-Thorneley detector; ETD) para a
visualizagdo em profundidade da camada de deposi¢do dos MWCNT e
(direita) utilizando modo de elétrons retroespalhados (Circular Backscatter
Detector; CBS) para um melhor contraste da distribui¢do das PANPs nos
MWCNT.

5.18 pm | 4.00

O composito das PANPs/MWCNT depositados sobre a superficie de
um eletrodo de carbono vitreo foi caracterizado por técnica de voltametria
ciclica (CV) em solugdo de H,SO, 0,1 mol L', como apresentado na Figura
19. Para o inicio da varredura, foi escolhido como ponto inicial da varredura
o potencial de circuito aberto de 0,65 V. A primeira voltametria ciclica foi
realizada em uma janela eletroquimica restrita, de 0,65 V a 0,2 V vs.
Ag/AgCl, onde foi possivel observar a auséncia de sinais eletroquimicos.
Entretanto, em uma janela eletroquimica maior (1,2 V a -0,2 V), os picos
caracteristicos da regido de adsor¢do/desor¢do de hidrogénio sdo
evidenciados na regido de -0,2 a 0,05 V. Quando o sentido da varredura ¢
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invertido, € possivel observar um sinal de oxidagdo iniciando em torno de
0,8 V com maximo em 1,0 V, que corresponde a observacdes prévias
encontradas na literatura, atribuidas a formagdo de hidroxido de paladio
(PdOH) e oxido de paladio (PdO) na superficie do Pd depositado sobre o
eletrodo.” Em uma segunda varredura é possivel observar a presenga de um
novo pico de reducdo em torno de 0,5 V, que pode ser atribuido a redugdo
desta camada de 6xido de paladio anteriormente mencionada.

Figura 19. Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de carbono vitreo
modificados com PANPs/MWCNT em solu¢do de H,SO, 0,1 mol L', a
temperatura ambiente e saturado com Ar. Em uma janela eletroquimica
restrita (tracejado) e estendida (linha), com velocidade de varredura de 10
mV s'. Estdo representados apenas os terceiros ciclos de cada janela
eletroquimica.

Densidade de corrente (mA cm™)

-4 T T T T T T T r T T T T T
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
Potencial (V vs Ag/AgCl)

Os voltamogramas ciclicos também foram realizados sob diferentes
velocidades de varreduras (figura 20), sendo que as correntes nos picos de
redugdo sdo linearmente dependentes da velocidade de varrredura aplicada
(Figura 20 insef), confirmando assim que as interagdes entre as PdNPs
depositadas sobre a superficie da camada de MWCNT apresentam boa
estabilidade.
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Figura 20. Voltamogramas ciclicos dos eletrodos de carbono vitreo
modificados com PANPs/MWCNT em soluc¢do de H,SO, 0,1 mol L', a
temperatura ambiente e saturado com Ar em diferentes velocidades de
varredura. Inset: I, vs. velocidade de varredura.
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A superficie do eletrodo recoberta com as PdNPs imobilizadas
n?F2Alv
4RT
onde n ¢ o numero de elétrons envolvidos no processo (n = 2), F ¢é a
constante de Farraday, 4 ¢ a area da superficie do eletrodo, R ¢ a constante
dos gases, T ¢ a temperatura, e v ¢ a velocidade de varredura. O valor médio
encgntrado para a cobertura da superficie das PANPs foi de 9,7 = 0,5 nmol

cm”.

(I panps) foi calculada de acordo com a equagdo de Laviron, I, =

s
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5.3. ESTUDO DA REACAO DE REDUCAO DE OXIGENIO
PELOS ELETRODOS DE PDNP/MWCNT EM DIFERENTES
VALORES DE PH.

A reagdo de reducdo de oxigénio, utilizando como catalisador as
PdANPs cubicas, foi investigada em ampla faixa de pH (de 2,0 a 12,0), por
meio da técnica de voltametria ciclica em solugdes tampdes de Britton-
Robinson saturados em O, (Figura 21A) Para este estudo, foram utilizadas
as PANPs ctbicas com tamanho médio de 12,1 nm, imobilizadas sobre a
superficie dos MWCNT imobilizados em eletrodos de carbono vitreo.

Figura 21. (A) Voltamogramas ciclicos representativos para a reagdo de
redugdo de oxigénio realizados utilizando eletrodos de GC modificados com
PANPs/MWCNT sob argénio em solug@o tampao de Britton-Robinson (pH
5,0) (linha pontilhada) e saturado com O, em diferentes valores de pH
(linhas so6lidas), com velocidades de varreduras de 10 mV s™. (B) Valores de
potenciais de inicio do processo de reducdo (omsef) (preto) e picos de
potenciais catodicos (Epc) (vermelho) para a reacdo de redugdo de O, sob
diferentes valores de pH.
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Foi possivel observar que as PANP cubicas suportadas em MWCNT
expuseram atividade frente a reacdo de reducdo de oxigénio em meio acido,
neutro e basico, sendo que em todos os pH estudados, os voltamogramas
ciclicos ndo apresentaram nenhum sinal reversivel. Na Figura 21B, sdo
demonstrados os valores de onset em toda a faixa de pH, sendo que estes
valores mudam em direcdo a valores negativos com um valor médio da
inclina¢do de -38 + 2,8 mV por unidade de pH, enquanto os valores dos
picos de potencial de redugdo variam em reagdo ao pH formando um espécie
de platd na regido com valores de pH proximos ao neutro (pH 5,0 a 7,0).
Levando em consideragdo o AE entre os valores dos potenciais de inicio da
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reducdo e dos picos potenciais, é possivel observar que a eletrocatalise entre
pH 7,0 e 12,0 seguem o mesmo comportamento cinético, baseado nos
formatos dos sinais dos voltamogramas obtidos.

Ja, para valores de pH < 7,0, ¢ evidenciada uma diminui¢do da
corrente eletrocatalitica entre pH 7,0 e 3,0, seguida de uma distor¢do
progressiva nos voltamogramas com um aumento do sobrepotencial na
medida em que o pH diminui, para a rea¢do de reducdo de oxigénio. Muitos
relatos mostram um aumento da atividade eletrocatalitica de particulas
metalicas para a reducdo de oxigénio em meio alcalino. Isto pode ser
explicado pelo decréscimo do efeito de envenenamento por dnions em meios
basicos,” que se ligam facilmente nas PANPs, ocupando consequentemente
os sites ativos para a adsor¢do de O, e quebra da ligagdo O-O, resultando em
uma velocidade de reagdo menor para a rea¢do de redugdo de oxigénio em
meio 4cido.

Levando em conta que os eletrodos contendo as PANPs serdo
combinados com bioeletrodos enziméticos para a formacdo de uma célula a
biocombustivel hibrida, os demais experimentos foram realizados em pHs
proximos a neutro, onde a maioria das enzimas sdo ativas para a oxidagdo de
substratos.

5.4. VERIFICACAO DE FORMACAO DE PEROXIDO DE
HIDROGENIO COMO PRODUTO DA REDUCAO DE O,.

Com o objetivo de determinar se a reducdo de oxigénio conduz a
formagao de agua ou peroxido de hidrogénio como produto, realizou-se um
experimento de cronoamperometria com medigdes simultdneas dentro de
uma mesma célula eletroquimica (Figura 22). Aos eletrodos de
PANPs/MWCNT, foi aplicado um potencial de 0,1V (potencial no qual foi
observado a redugdo de O,) em relagdo ao eletrodo de referéncia de
Ag/AgCl para que ocorresse a reducdo de O,. Simultaneamente, foi aplicado
o potencial de 0,6 V em um eletrodo de Pt imerso na mesma célula
eletroquimica com o objetivo de detecgcdo de H,0,, caso este seja formado
com produto da redu¢do do oxigénio. Durante todo o experimento, foi
mantida constante a purga de O,, para garantir a condi¢do de saturagdo de
0O, no eletrdlito, sendo que a solucdo do eletrolito foi mantida sob agitacdo
constante a aproximadamente 1000 rpm, com auxilio de um agitador
magnético.
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Figura 22. Medidas cronoamperométricas simultaneas dos eletrodos
modificados com PANPs/MWCNT (PdNPs, 12,1 nm) (preto) com E=0,1 V
vs. Ag/AgCl e eletrodo de platina (vermelho) mantido a E = 0,6 V vs.
Ag/AgCl em solugdo tampao de Mcllvaine (pH 6,0), sob agitagdo constante
de 1000 rpm a adig¢des de H,0, (a) 1, (b) 2, (c) 3, (d) 4 e (¢) 5 mmol L™
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Durante os primeiros 60 min, em que a cronoamperometria foi
realizada, nas condi¢des acima citadas, foi registrado uma corrente relativa a
reduc@o de oxigénio sobre o eletrodo modificado com as PANPs/MWCNT,
como esperado. Entretanto, ndo foi registrada nenhuma corrente oxidativa
no eletrodo de Pt durante este periodo em que houve a redugo continua de
0,. Apds os 60 min (3600 s), adigdes sucessivas de H,O, foram realizadas,
gerando entdo uma corrente e consequentemente indicando a oxidacdo do
peroxido em O,. Isto resultou na recuperagdo inicial de saturacdo de O,,
mostrada pelo aumento da corrente de reducdo e sua estabilizagdo para o
valor inicial de 300 pA sobre o eletrodo com as PANPs. Com isso pode ser
concluido que a reducdo de oxigénio pelos eletrodos de PANPs/MWCNT
envolveu quatro elétrons, conforme a equagdo 1 e nenhuma formagao de
peroxido de hidrogénio no meio.

0, + 4H" +4¢¢ —> H,0 (Equagdo 1)
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Este resultado ¢ extremamente positivo, uma vez que a produgdo de
H,0, no meio poderia prejudicar o funcionamento do bioanodo enziméatico
(quando combinados para a construgdo da cé€lula hibrida a biocombustivel),
pois peroxido de hidrogénio ¢ uma espécie oxidante forte e pode ser
prejudicial a componentes bioldgicos como enzimas.

5.5. COMPARACAO DA ATIVIDADE CATALITICA DOS
DIFERENTES TAMANHOS DE PDNPS CUBICAS NA REACAO
DE REDUCAO DE OXIGENIO.

Os quatro diferentes tamanhos de nanoparticulas ctibicas de paladio
sintetizadas foram comparadas entre si utilizando eletrodos de disco
rotatorio (RDE), para o controle da espessura da camada de difusdo proxima
ao eletrodo. Isso permitiu que fosse possivel a comparacdo direta entre os
diferentes tamanhos das PANPs e seu efeito na reducdo de oxigénio.

As quantidades de palddio referentes a cada amostra das
nanoparticulas metalicas foram depositadas de forma a serem as mesmas
para todos os tamanhos das PANPs, de acordo com os resultados obtidos por
analise de absor¢do atomica das nanoparticulas isoladas. A quantidade total
de Pd na superficie dos eletrodos para o experimento foi de 200 pug cm™.

A comparagdo para a avaliagdo quanto ao tamanho das PdNPs foi
realizada por técnica de voltametria ciclica nos RDE (Figura 23), e assim
como ja esperado, houve um aumento gradativo na corrente eletrocatalitica
com o aumento da velocidade de rotacdo do eletrodo devido a reducdo da
camada de difus@o na superficie do eletrodo.
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Figura 23. Voltamogramas ciclicos para a reacdo de reducdo de oxigénio
realizado usando eletrodos de disco rotativos modificados com
PANPs/MWCNT em tampdo de Mcllvaine (pH 6,0) e velocidade de
varredura de 10 mV s, sob argdnio (preto) e saturado com O2 (em cores),
em diferentes velocidades de rotagdo, com das PANPs (A) 12,1 £ 1,7 nm,
(B) 16,1 £2,3 nm, (C) 19,1 +£2,2 nm, (D) 22,5 £ 2,6 nm.
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Também foi possivel observar no grafico da Figura 24, que através
do grafico de corrente vs. a raiz quadrada da velocidade de rotagdo existe
uma correlacdo direta entre os diferentes tamanhos das PANPs e as correntes
eletrocataliticas da redugdo de oxigénio.
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Figura 24. Correlacdo linear entre a corrente eletrocatalitica e a velocidade
de revolugdo para cada tamanho das PdNPs nos RDE modificados com
PANPs/MWCNT. Os valores de corrente foram extraidos dos experimentos
de voltametria ciclica em -0,4 V (em solug@o tampao de Mcllvaine pH 6,0).
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Com isso foi verificado que com a diminui¢do do tamanho das
PdNPs, a corrente catalitica relativa a reducdo do oxigénio aumentou. Esta
correlagdo pode ser atribuida ao aumento da 4rea superficial das
nanoparticulas menores, mantendo-se constante para todos os casos a
quantidade de Pd na superficie dos eletrodos. A correlag@o linear entre as
correntes cataliticas e o tamanho das nanoparticulas também demonstra uma
perda proporcional aos seus tamanhos da drea superficial ativa das
nanoparticulas. Observa-se isso, pois uma vez que para a imobilizagdo das
PdANPs na superficie dos MWCNT, parte de suas 4reas superficiais ndo
contribuem para a reacdo de redugdo de oxigénio, devido ao fato de estarem
adsorvidas a superficie dos nanotubos de carbono.

51



5.6. ELETRODOS DE PDNPS/MWCNT PREPARADOS COM
GDL E VARIACAO DA QUANTIDADE DE PD

Foi observada uma grande limitagdo causada pela concentragdo e
difusdo de oxigénio sobre a superficie do eletrodo quando os eletrodos de
carbono vitreo modificados com PANPs/MWCNT sao utilizados para a
reducdo de oxigénio, em eletrdlito com condigdes de oxigénio dissolvido.
Com o objetivo de contornar estas limitagdes, foi optado pelo uso de
eletrodos constituidos com uma camada de difuséo de gases (GDL) para o
suporte condutivo na fabricacdo de catodos respirantes. Este tipo de catodo
permite que ocorra a reducdo de oxigénio diretamente da atmosfera, como
alternativa para que ndo haja a necessidade de dissolugdo e difusdo de
oxigénio no eletrolito que pode ser reduzido diretamente da atmosfera sobre
a superficie do cétodo.

Os voltamogramas ciclicos apresentados na Figura 25 representam
as diferencas entre os eletrodos funcionalizados de GC e GDL sob
condigdes quiescentes, com [0,] = 0,2 mmol L™, E possivel verificar que os
potenciais onde se inicia a redug¢@o do oxigénio tanto nos eletrodos de GC e
GDL aparentemente sdo muito similares. Entretanto, apds sucessivas
varreduras, € possivel observar um continuo decaimento na corrente
catalitica para os eletrodos de GC modificados, enquanto se mantém
constante nos eletrodos respirantes de GDL.
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Figura 25. Voltamogramas ciclicos representativos para a reacdo de
reducdo de oxigénio utilizando eletrodos modificados com PANPs/MWCNT
em tampdo de Mcllvaine (pH 6,0) em velocidade de varredura de 10 mV s™
utilizando o eletrodo respirante de GDL (preto) e eletrodo de GC sob
oxigénio dissolvido (vermelho) e eletrodo de GC ndo modificado sob
argonio (pontilhado em preto).
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Quando comparados os dois tipos de eletrodos, ¢ possivel observar
que ocorre uma limitagdo relativa a difusdo/concentragio de O, nos
eletrodos de GC que se encontram imersos dentro do eletrdlito sem
nenhuma conveccao, pois a partir de sucessivas varreduras voltamétricas, a
corrente referente a redugdo diminui drasticamente. E importante destacar
também, o fato de que as correntes capacitivas so as mesmas para ambos 0s
eletrodos, indicando que a 4rea superficial eletroativa para os dois tipos de
eletrodos sdo as mesmas.

Para os eletrodos de GC, a corrente faradaica registrada durante a
primeira e a décima varredura em £ = 0,0 V vs. Ag/AgCl foi de -1252 ¢ -
327 uA cm’” respectivamente, o que representa um decaimento significativo
em torno de 74%. Entretanto, o eletrodo de GDL que se encontra em contato
com o ar atmosférico, apresentou uma atividade eletrocatalitica maior que
seu eletrodo homologo de GC para a primeira varredura de J,,, = -1680 pA
cem? em E = 0,0 V, nao apresentando a mesma perda significativa na
varredura do potencial na regido da reducdo de O, ( perda de 14%). Esta
comparagdo mostrou de forma inequivoca a vantagem apresentada em
utilizar os eletrodos de GDL comparados com os eletrodos regulares de GC.
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Vantagens estas que dizem respeito as limitagdes relativas a
difusdo/concentracdo de O,, e adicionalmente, vantagens quanto ao custo
operacional do catodo de GDL, pois ndo necessita de fonte alternativa de
O,, utilizando oxigénio disponivel na atmosfera.

Com o objetivo de avaliar a possibilidade de otimizacdo da
densidade de corrente utilizando o catodo no modo respirante, a quantidade
de PdNPs depositada sobre a superficie dos nanotubos de carbono foi
variada, utilizando os catodos constituidos com GDL. Para isso foram
utilizadas as nanoparticulas com tamanho médio de 12,1 nm, que
demonstraram apresentar a melhor performance catalitica para a reagdo de
reducdo de oxigénio. A quantidade de Pd sobre os eletrodos de GDL
modificados com as PANPs/MWCNT foi variada entre 35 e 268 pg cm™,
através de quantidades de deposicao diversificadas sobre o eletrodo alterado
pelas MWCNTs. A densidade de corrente, apresentada na Figura 26, foi
extraida de experimentos de voltametria ciclica a 0,0 V e velocidade de
varredura de 5 mV s”. Como esperado, o resultado revela um aumento
linear da densidade de corrente eletrocatalitica com o aumento de Pd para as
quantidades de palddio empregadas.

Como um dos objetivos da pesquisa em nanocatalisadores
estruturados ¢ a diminui¢do na quantidade de metal utilizadas, buscou-se o
uso de uma quantidade reduzida de Pd sobre o catodo. Foi, entdo, escolhida
a quantidade de 125pg cm” de palddio como quantidade ideal para a
sequéncia dos estudos.

Figura 26. Diferentes quantidades de PANPs (ug cm™), (A) voltamogramas
ciclicos com velocidade de varredura de 5 mV s e (B) cronoamperometria
em E = 0,0 V, em tampao de Mcllvaine (pH 6,0), testados nos eletrodos de
GDL-PANPs/MWCNT, com as nanoparticulas ctubicas de 12,1 nm.
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5.7. ESTABILIDADE DOS ELETRODOS DE GDL
MODIFICADOS COM PDNPS/MWCNT

A estabilidade temporal dos eletrodos de GDL modificados com
PANPs/MWCNT foi determinada sob duas condigdes distintas de
armazenamento dos eletrodos, em temperatura ambiente. A primeira delas,
foi com os eletrodos armazenados a seco e expostos ao ar atmosférico que
sempre foram deixados secar naturalmente apds cada uso. Na segunda
forma de armazenamento, os eletrodos foram mantidos imersos em tampao
de Mcllvaine (pH 6,0), o mesmo eletrélito foi utilizado para a avaliacdo dos
eletrodos.

Esta investigacdo referente a estabilidade temporal dos catodos de
PANPs/MWCNT foi realizada através de voltametrias ciclicas, em que os
valores das correntes foram monitorados com relagdo ao tempo no potencial
relativo a 0,0 V (Figura 27), sempre em condi¢des quiscientes de O,.

Figura 27. Valores de corrente relativas (I/I,) vs. tempo para diferentes
condigdes de armazenamento a temperatura ambiente: expostos ao ar
atmosférico (quadrados pretos) e em tampao de Mcllvaine (pH 6,0) (circulos
vermelho). A corrente foi extraida de experimentos de voltametria ciclica
em 0,0 V vs. Ag/AgCl com velocidade de varredura de 10 mV s, sempre
relativas a terceira varredura.
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Foi possivel observar que ambas as condi¢des de armazenamento
dos catodos de GDL apresentaram um decaimento da corrente catalitica
relativa a redugdo de oxigénio ao longo do tempo que perdurou o
experimento. Este decaimento foi seguido de uma estabilizagdo, que ocorreu
em aproximadamente em 10 dias de monitoramento.

As correntes eletrocataliticas remanescentes apds 37 dias para os
catodos mantidos a seco e imersos em tampao das PANPs/MWCNT foram
de 40 = 4% e 36 £ 5%, respectivamente. Os resultados mostram que, sob
ambas as condigdes, a estabilidade dos eletrodos sdo comparaveis. E ainda
que a diminui¢do da corrente catalitica pode ser atribuida preferencialmente
a um processo de envelhecimento natural das PANPs. Provavelmente, as
perdas das PANPs ocorrem devido a um inchago do polimero utilizado na
estabilizacdo das PANPs.

Além disso, dois testes de estabilidade operacionais foram realizados
utilizando as técnicas de voltametria ciclica (CV) e cronoamperometria
(CA), ambas apenas sob condigdes de difusdo de O, atmosférico pela
camada de GDL (Figura 28), sendo que o eletrélito foi saturado previamente
com oxigénio, antes do inicio do experimento.

Figura 28. (A) Voltamogramas ciclicos representativos para a reacdo de
reducdo de oxigénio realizado utilizando eletrodo de GDL modificado com
PANPs/MWCNT em tampdo de Mcllvaine (pH 7,0) inicialmente saturado
com O, com velocidade de varredura de 10 mV s' e (B)
Cronoamperometria utilizando eletrodo de GDL modificado com

PANPs/MWCNT, em tampao de Mcllvaine (pH 7,0), em 0,0 V vs. Ag/AgCl.
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O teste de voltametria ciclica — apos 200 varreduras consecutivas de
0,4 até -0,2 V com velocidade de varredura de 10 mV s™ que corresponde a
0,5 ciclos por minuto em ar atmosférico, em um total de 6,6 h de redugdo
continua de O, na superficie das PANPs — resultou na diminui¢do de sua
atividade, atingindo ao final 33% do seu valor original. No caso do
experimento de cronoamperometria com o catodo de GDL, o eletrodo foi
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polarizado por 2 h, e apds este periodo, a corrente catalitica resultante foi de
cerca de 66% do seu valor inicial.

5.8. CONSTRUCAO E OTIMIZACAO DO BIOANODO
UTILIZANDO GDH NAD-DEPENDENTE

Como objetivo do trabalho foi construir uma célula hibrida a
biocombustivel completa, foram investigadas diferentes opc¢des para a
constru¢do de um biodnodo eficiente que possa ser integrado ao catodo de
GDL-PdANPs/MWCNT.

Baseado no trabalho recente reportado por Reuilard e
colaboradores”, em que foi realizado o desenvolvimento de um biodnodo —
por meio da bifuncionalizagdo de nanotubos de carbono aplicado para a
oxidagdo de glicose, com a imobilizagcdo de Glicose Desidrogenase NAD-
dependente, coimobilizada com um complexo de Ru(Il) ligado a dois
ligantes 1,10-fenantrolina-5,6-diona, responsaveis pela regeneracdo da
NAD® — foi investigado trés diferentes quinonas possiveis para a
modificacdo do bioanodo. Para isso, foram escolhidas como candidatas: a
antraquinona 2-sulfonato de sodio (AQS), 9,10-fenantrenoquinona (PQ),
1,10-fenantrolina-5,6-diona (PLQ) possiveis de serem utilizadas como
transporte de elétrons entre o eletrodo ¢ o NADH. Primeiramente, devido as
suas estruturas aromaticas ricas em elétrons, foi esperado que estas quinonas
pudessem adsorver-se sobre a superficie dos nanotubos de carbono pelas
interagdes n-m e formar uma camada eletroativa estavel.

Para a funcionalizagdo dos MWCNT com as respectivas quinonas,
os eletrodos modificados com os nanotubos de carbono foram incubados em
uma solugdo da respectiva quinona na concentragdo de 10 mmol L' em
acetonitrila. A avaliagdo dos eletrodos modificados foi realizada por
experimentos de voltametria ciclica, sendo que os voltamogramas
correspondentes para cada uma das trés quinonas utilizadas estdo
apresentados na Figura 29.
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Figura 29. Voltamogramas ciclicos representativos das diferentes quinonas
adsorvidas nos eletrodos modificados com os MWCNT em solugdo tampado
de Mcllvaine (pH 7) com velocidade de varredura de 10 mV s”'. AQS
(linha), PQ (tracejado) e PLQ (pontilhado).
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As trés quinonas apresentaram sinais eletroquimicos reversiveis e
bem definidos, com os respectivos valores de potencial de meia onda
calculados de E,, = -0,426 + 0,010 V para antraquinona 2-sulfonato de
sodio (AQS), Ey, =-0,154 + 0,014 V para 9,10-fenantrenoquinona (PQ) e
Ey;=-0,087 £ 0,006 V para 1,10-fenantrolina-5,6-diona (PLQ).

Voltametrias ciclicas foram realizadas com diferentes velocidades de
varredura para o calculo da superficie do eletrodo recoberta com as
respectivas quinonas imobilizadas (Figura 30 e Anexo A). Para as quinonas
ndo soliveis em agua (PQ e PLQ), os valores calculados foram proximos
entre si, Ipo = 7,9 £ 0,3 x 10° mol cm™ e I'p o = 6,1 £ 0,1 x 10™ mol cm?,
enquanto para a AQS, que ¢ soltivel em agua, o valor encontrado foi cerca
de trés vezes menor ([ xgs = 2,0 £ 0,1 x 10™® mol cm'z). Fica evidenciado que
as quinonas aromaticas nao soliiveis em agua apresentam maior facilidade
em permanecerem adsorvidas de maneira mais eficiente na superficie dos
nanotubos de carbono. Isso quando elas sdo comparadas a AQS que possui
um grupo sulfonato, é provavel que por esse motivo, parte da AQS
adsorvida nos nanotubos de carbono seja perdida na solucdo da célula
eletroquimica.
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Figura 30. Voltamogramas ciclicos representativos das diferentes quinonas
adsorvidas nos eletrodos modificados com os MWCNT, (A) AQS, B (PQ) e
(C) PLQ, em solugdo tampdo de Mcllvaine (pH 7) com velocidade de
varredura de 5, 10, 20 e 50 mV st
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Baseado nos valores de E},, obtidos anteriormente, a quinona AQS
se apresenta como a candidata mais promissora para a aplica¢do na célula a
combustivel, pois possibilitaria um aumento da voltagem de circuito aberto
(OCV) entorno de 0,350 V, quando comparada as outras quinonas, e, com
isso um aumento na poténcia total da célula hibrida. Porém, os eletrodos
modificados com AQS ndo apresentam nenhuma eletrocatdlise para a
oxidagdo de NADH na regido de baixo potencial, ¢ além disso, a AQS néo
apresenta estabilidade, na presenca de 2 mmol L™ de NADH na solugio,
quando ha adsor¢do sobre os nanotubos de carbono. Concluiu-se que esta
molécula redox seja tida como inadequada para a construgdo do bioanodo
proposto.

Ja, os eletrodos modificados com as quinonas PQ e PLQ
apresentaram um aumento na corrente anodica na presenga de NADH em
solugdo. Em ambos os casos foi possivel observar um decréscimo na
corrente catddica, sendo que este decréscimo foi mais evidente para a PLQ
(figura 35) . Este decréscimo pode ser um indicativo de que a PLQ seja um
melhor eletrocatalisador quando comparada com a PQ. Mesmo a PQ
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apresentando um valor de £}, mais favoravel para construgdo da célula a
combusivel, pelo fato da PLQ apresentar uma maior atividade
eletrocatalitica que a PQ para a reagdo de oxidacdo de NADH, esta foi
escolhida para a construgdo de um bioanodo a base de GDH.

A adsor¢do da PLQ sobre a rede de nanotubos de carbono na
superficie do eletrodo, ¢ apenas parte da constru¢do do bionado sugerido,
pois ¢ necessario ainda uma segunda modificacdo na superficie do eletrodo
para a imobilizacdo da enzima GDH. A estratégia estabelecida para a
modificacdo do eletrodo com GDH foi feita por meio da imobilizagao prévia
do 4cido N-hidroxisuccinimida-1-pireno butirico éster. O que ¢ possivel
pelas interagdes m-m (de forma ndo covalente) entre o grupo pireno e a
superficie dos nanotubos de carbono, para ser entdo submetido ao
acoplamento com a GDH, por meio de uma ligagdo covalente. Entretanto,
quando o eletrodo modificado com PLQ foi incubado em solugdo de pir-
NHS em CH;CN ocorreu um processo de competicdo referente a adsorsido
da PLQ e pir-NHS, resultando na diminui¢ao significativa da I'p o (cerca de
trés vezes) comparada com o valor de /o obtido sem a adsorcdo
subsequente de pir-NHS, competicao esta representada na Figura 31.

Figura 31. Representagdo esquematica mostrando a adsor¢do competitiva
pela superficie dos nanotubos de carbono pela PLQ e pir-NHS.
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Com o objetivo de contornar essa situa¢do, uma nova estratégia para
a imobilizagdo da GDH foi adotada, com o objetivo de manter a PLQ
adsorvida sobre a superficie dos nanotubos de carbono quando a enzima
GDH for imobilizada. Esta nova estratégia consiste em realizar
primeiramente a modificacdo da GDH com pir-NHS (figura 34, etapa 1),
para que a enzima possua um ou mais grupos pirenos em sua superficie,
gerando pir-GDH, para subsequente funcionalizacdo dos nanotubos de
carbono com PLQ e pir-GDH, conforme Figura 32, etapa 2.
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Figura 32. Representagdo esquematica da modificacdo da enzima GDH
com pir-NHS (etapa 1) e a dupla funcionaliza¢do dos nanotubos de carbono
com PLQ e pir-GDH (etapa 2).
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A dupla funcionaliza¢do dos nanotubos de carbono com PLQ e pir-
GDH foi realizada de forma sucessiva em solvente orgdnico e aquoso,
evitando a competicdo pela adsorcdo na superficie dos nanotubos, pela
diferenca de solubilidade da PLQ nos solventes utilizados. Isto possibilitou
que as funcionalizagdes ocorressem como planejado, € com isso
possibilitasse a construg¢do do biodnodo, para que acontecesse a oxidagdo
enzimatica da glicose através da reducio do cofator NAD', em que sua
forma reduzida (NADH) ¢ regenerada eletroquimicamente pela PLQ (Figura
33).
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Figura 33. Representagdo esquematica do eletrodo contendo os nanotubos
de carbono bifuncionalizados com PLQ e GDH.
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Para a determinacdo da concentragio minima de NAD' suficiente
para o bom funcionamento da célula hibrida a biocombustivel e os testes
com o bioanodo, foi realizado um experimento de cronoamperometria com
o eletrodo de MWCNT/PLQ, variando a concentragdo de NADH no meio
(Figura 34). Com isso foi observado que existe uma correlagao linear entre a
corrente catalitica e a concentracdo de 0 a 10 mmol L' de NADH.

No eletrodo de MWCNT/PLQ, a NADH ndo ¢ considerada como
catalisador, apenas como substrato para a sua oxidagdo, pois ndo ¢
regenerada no eletrodo. No eletrodo, a NADH ¢ oxidada pela PLQ gerando
NAD". No entanto com a GDH imobilizada, NAD" é reduzida na presenca
de glicose para NADH, que é convertida novamente para NAD" pela PLQ,
podendo ser utilizada novamente pela enzima. Desta forma, pode-se afirmar
que mesmo numa baixa concentragio do co-fator NAD™ em solugdo, ¢
possivel que a sua concentragdo interfacial seja quase constante na presenga
da enzima GDH.
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Figura 34. Aumento da densidade de corrente apds as subsequentes adi¢des
de NADH sobre o eletrodo modificado com PLQ/MWCNTs. Dados obtidos
de experimentos de cronoamperometria. O ponto equivalente a concentragio
de 10 mmol L' de NADH representa os experimentos realizados em
triplicata, em tampao de Mcllvaine (pH 7,0).
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Pode ser verificado através dos voltamogramas ciclicos na figura 35,
que na presenga de 100 mmol L™ de glicose e 10 mmol L' de NAD', a
densidade de corrente catalitica aumentou apenas por um fator de
aproximadamente 1,8 em comparagdo com o voltamograma na presenca de
2 mmol L. Caso fosse esperado que este aumento fosse linear — como no
caso da simples oxidagdo da NADH pela PLQ —, seria esperado um aumento
de aproximadamente 5 vezes.

Apdés o catodo de GDL-MWCNT/PdANPs ter sido totalmente
caracterizado, foi verificado que este cétodo foi capaz de fornecer cerca de 2
mA cm™a 0.0 V (figura 25). Ao projetar a futura célula a biocombustivel, a
concentragdo de 2 mmol L' de NAD" foi considerada como mais
apropriada, pois é capaz de fornecer cerca de 1,9 mA cm™ préximo de 0,0
V, sendo neste caso a célula a biocombustivel completa limitada pelo
bioanodo. Caso contrario, mesmo em concentragdes superiores de NAD', a
corrente que passa pela célula a combustivel teria sido limitada pela corrente
do catodo. Neste sentido pareceu mais adequado utilizar uma concentragio
mais baixa de NAD" (2 mmol L") durante os testes com o bioanodo e as
células a biocombustivel.
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Figura 35. Voltamogramas ciclicos dos eletrodos modificados com
PLQ/pir-GDH/MWCNT em tampao de Mcllvaine (pH 7,0), (a) sem adigao
de glicose (b) com glicose 100 mmol L-1 ¢ NAD+ 2 mmol L-1, ¢ (c) com
glicose 100 mmol L-1 e NAD+ 10 mmol L-1 com velocidade de varredura
de 5 mV s-1.
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No voltamograma da figura 35, ainda é possivel observar que na
auséncia de glicose no meio, fica evidenciado o sinal eletroquimico
reversivel bem definido da PLQ. A adi¢do de glicose no meio (100 mmol L
") provocou o surgimento de um sinal eletroquimico irreversivel com o
inicio do processo de oxidag@o ocorrendo no potencial de -0,15 V, que pode
ser atribuido a oxidacdo da NADH, que por sua vez foi gerada
enzimaticamente a partir da oxidagdo da glicose pela GDH. E possivel
também observar um segundo processo eletrocatalitico de transferéncia de
massa limitada em torno de 0,1 V que pode ser atribuido a oxidagdo de
NADH pelos nanotubos de carbono, conforme pode ser observado num
experimento paralelo, em que a oxidacdo de NADH foi avaliada em
eletrodos que continham nanotubos de carbono ndo modificados, conforme
mostra o voltamograma ciclico na Figura 36.

A oxidagao direta de NADH em eletrodos de GC ndo modificados é
conhecido por ser pouco reversivel e ocorrer em um alto sobrepotencial, de
cerca de 1,1 V sobre carbono e 1.3 V sobre platina,85 e consequentemente,
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estratégias de modificag@o de eletrodos no sentido de realizar a oxidacao de
NADH em potenciais menores sdo importantes para estratégias de
confec¢do de anodos.

Figura 36. Voltamogramas ciclicos do eletrodo contendo os MWCNT ndo
modificados, em solugdo tampao de Mcllvaine (pH 7,0), com velocidade de
varredura de 5 mV s, sem adi¢io de NADH (linha pontilhada), e na
presenca de 2 mmol L' de NADH.
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A performance dos eletrodos de MWCNT modificados com
PLQ/pir-GDH foi avaliada por meio de medidas de cronoamperometria no
potencial relativo ao pico anédico somados 50 mV (E = E,, + 50 mV), no
valor de -8 + 10 mV vs. Ag/AgCl, conforme mostra a Figura 37A, através
de adigdes consecutivas de glicose no meio. A corrente eletrocatalitica
referente ao processo de oxidagdo da glicose aumentou conforme o aumento
da concentragdo de glicose, atingindo a saturago a partir de 50 mmol L' de
glicose, gerando uma densidade de corrente de 1510 + 150 pA cm™ em 100
mmol L™ de glicose (Figura 37B).
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Figura 37. (A) Cronoamperometria referente aos eletrodos modificados
com PLQ/pir-GDH/MWCNT em tampao de Mcllvaine (pH 7,0) contendo
NAD" 2 mmol L', com sucessivas adigoes de glicose ao meio, nas
concentragdes de (a) 1, (b) 2, (c) 4, (d) 6, (e) 8, (f) 20, (g) 50 e (h) 100 mmol
L. (B) Aumento da densidade de corrente catalitica apos as subsequentes
adigdes de glicose. Dados obtidos de experimentos de cronoamperometria.
O ponto vermelho representa os experimentos realizados em triplicata, em
tampdo de Mcllvaine (pH 7,0) contendo NAD" 2 mmol L™ e glicose 100
mmol L™
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5.8.1. Investigacio das possiveis reacoes paralelas no catodo

Antes de combinar o bioanodo PLQ/pir-GDH com o catodo
PANP/MWCNT para formar a célula hibrida a biocombustivel de glicose/O,
completa, foi necessario a investigagdo de reagdes paralelas que podem
ocorrer no catodo, como a oxidagdo de glicose e NADH.

Essa investigagdo foi realizada por meio de experimentos de
voltametria ciclica realizados com os eletrodos modificados com as PANPs,
na presenga de 100 mmol L™ de glicose, ¢ 2 mmol L de NADH (figura 40).
Assim como esperado em pH neutro, nenhuma eletrocatalise relativa a
oxidagdo de glicose foi observada nos eletrodos a base de PANPs/MWCNT
(Figura 38A)). Porém, foi observada a oxidacdo de NADH no eletrodo
modificado com as PANPs (Figura 38B). Entretanto, a oxidagdo de NADH
ocorreu em potenciais mais elevados (acima de 0,3 V), ndo apresentando
uma forte competicdo com a reduc@o de oxigénio no eletrodo, confirmando
que este eletrodo pode ser combinado com o bioanodo PLQ/pir-GDH para a
formag@do de uma célula hibrida a biocombustivel.
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Figura 38. Voltamogramas ciclicos de (A) eletrodos a base de
PANPs/MWCNT em tampao de Mcllvaine (pH 7,0) (linha preta), e na
presenca de glicose 50 mmol L-1 (linha vermelha), e (B) eletrodos a base de
PANPs/MWCNT em tampao de Mcllvaine (pH 7,0) sob diferentes condi¢des
de concentragdo de oxigénio, e na presenca de NADH 2 mmol L-1. Ambos

os experimentos realizados com velocidade de varredura de 10 mV s-1.
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Também foi investigada a influéncia da presenca de NAD" no meio,
quando O, ¢ reduzido pelo catodo a base de PANPs/MWCNT. Experimentos
de voltametria ciclica foram realizados com os eletrodos modificados com
as PANPs (GC e GDL) na presenga de 50 e 100 mmol L' de glicose e na
presenca e auséncia de NAD", 2 mmol L™ (figura 39).
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Figura 39. Voltamogramas ciclicos referente aos eletrodos modificados
com PANPs/MWCNT, em solugdo tampao Mcllvaine (pH 7,0), apenas na
presenca do tampdo (linhas pretas), na presenga de glicose (linhas
vermelhas), e na presenca de glicose e NAD+ (linhas azuis). (A) eletrodo de
GC modificado, 50 mmol L-1 de Glicose ¢ 2 mmol L-1 de NAD+, com
velocidade de varredura de 10 mV s-1, e (B) eletrodo de GDL modificado,
100 mmol L-1 de Glicose € 2 mmol L-1 de NAD+, com velocidade de
varredura de 5 mV s-1. Todos os voltamogramas sdo referentes a segunda
varredura.
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Foi observado que com a presenca de glicose no meio, ocorreu uma
pequena desativagdo da capacidade de redugdo de O,. Uma vez que nao
houve nenhuma evidéncia de oxidagdo da glicose sob estas condicdes, esta
desativagdo pode ser atribuida a mudancas referentes a difusdo de O,.
Entretanto, notou-se uma desativagio significante quando a NAD™ ¢
adicionada ao eletrolito. Quando o experimento foi realizado utilizando os
eletrodos modificados a base de GC (figura 41A), as mudangas nos valores
de inicio da reducio devido a presenga de NAD" foram mais significantes.
Dito isso com relagdo aos valores de corrente absolutos, comparados a
notavel desativagdo no momento em que a reducdo de O, ¢ realizada com os
eletrodos a base de GDL modificados (figura 41B). Como solugdo para
contornar esse fato e possibilitar o uso dos eletrodos de PANPs/MWCNT na
construgdo da célula hibrida completa, mesmo na presenga de NAD", foi
colocada uma membrana entre o bioanodo e o catodo, para evitar a
contaminagdo do eletrodo positivo com o cofator NAD", que demonstrou ter
uma forte afinidade pela superficie das PANPs. Utilizou-se uma membrana
de didlise de ester de celulose (MWCO: 100 Da), que permitisse a passagem
seletiva da glicose e a reteng@o do cofator.
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5.9. PERFORMANCE DA CELULA HIBRIDA A GLICOSE/O,

Por fim, foi possivel a construg@o da célula hibrida a combustivel de
glicose/O, completa através da combinag¢do do eletrodo modificado com
PANP/MWCNT, empregado como o catodo e o eletrodo modificado com
PLQ/pir-GDH/MWCNT como bioanodo.

Com o objetivo de verificar a validagdo do uso do catodo de
PANP/MWCNT/GDL, que opera através da redu¢do de O, atmosférico, a
célula hibrida a biocombustivel foi testada sob duas configuracdes distintas.
A primeira configuragdo foi utilizando o cdtodo de PANP/MWCNT/GDL,
que pode operar reduzindo O, diretamente da atmosfera e a segunda
configuragdo com o ciatodo PANP/MWCNT/GC, que opera através da
redu¢do de O, dissolvido em solucdo. A Figura 40 apresenta uma
representacdo esquematica da célula hibrida completa operando na
configuragdo do modo respirante, que possibilita a redugcdo de O,
atmosférico.

Figura 40. Representagdo esquematica da célula hibrida a combustivel de
glicose/O,, referente a conformacdo utilizando o catodo respirante
PANP/MWCNT/GDL combinado com o anodo modificado PLQ/pir-
GDH/GC, na presenca de NAD' e glicose.

Glicose NADH NAD*

Ar atmosférico
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A caracterizagdo da célula hibrida a biocombustivel foi realizada
através de voltametria de varredura linear, a uma baixa velocidade de
varredura (1 mV s'), para a avaliagio da performance da célula a
combustivel sob as duas condigdes acima citadas.

Foi possivel observar que quando a célula hibrida foi testada sob a
configuracdo que permite a reducdo de oxigénio diretamente da atmosfera,
com o catodo modificado contendo a GDL, sua performance foi
efetivamente superior quando comparado & célula hibrida em que o catodo
operou sob solu¢@o em condigdo quiescente (Figura 41).

Figura 41. Polarizacdo (linha solida) e curva de poténcia (linha tracejada)
obtidos do catodo respirante PANP/MWCNT/GDL (preto) e catodo
PANP/MWCNT/GC sob condi¢cdes quiescentes (vermelho). Ambos
combinados com o anodo modificado PLQ/pir-GDH/GC em uma célula
hibrida a biocombustivel, na presenga de 2 mmol L™ de NAD" e 50 mmol L~
"de glicose, em solugdo tampdo de Mcllvaine (pH 7,0). A voltametria de
varredura linear foi realizada com velocidade de varredura de 1 mV s™.
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A célula hibrida contendo em sua configuragdo o catodo
PANP/MWCNT/GDL, reduzindo O, atmosférico, proporcionou uma
voltagem de circuito aberto (OCV) de 0,554 V, apresentando uma densidade
de corrente méxima de 1345 + 85 pA cm” e uma densidade de poténcia
maxima de 184 + 21 uW cm? em 0,19V, enquanto a célula hibrida com o
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catodo PANP/MWCNT/GC em sua configuragdo que utiliza um eletrodo
regular de carbono vitreo apresentou uma densidade de corrente maxima de
190 # 12 pA cm” ¢ uma densidade de poténcia maxima de 40 + 6 uW cm™.

Desta forma, ficou demonstrada a superioridade da célula a
combustivel que opera através da reducdo de O, atmosférico, isto €, sem
limitagdes referentes a difusdo/concentracdo de oxigénio, apresentando um
aumento da poténcia de quase cinco vezes. Este resultado também pdde ser
confirmado através do experimento em uma configuragdo diferente da
célula a combustivel, em que a solugdo do eletrdlito foi purgada
continuamente com oxigénio (Figura 42), utilizando o catodo de
PANP/MWCNT/GC.

Figura 42. Polarizagao (linha solida) e curva de poténcia (linha tracejada)
obtidos do catodo respirante PANP/MWCNT/GDL (preto) e catodo
PANP/MWCNT/GC sob fluxo continuo de O, (vermelho). Ambos
combinados com o anodo modificado PLQ/pir-GDH/GC em uma célula a
biocombustivel, na presenga de 2 mmol L' de NAD" e 50 mmol L™ glicose,
em solugdo tampao de Mcllvaine (pH 7,0). A voltametria de varredura linear
foi realizada com velocidade de varredura de I mV s™.
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Quando comparados os resultados obtidos entre a célula hibrida com
o catodo respirante de PANP/MWCNT/GDL e a célula hibrida com o catodo
PANP/MWCNT/GC, utilizando um eletrodo regular de carbono vitreo, mas
em condigdes de saturagdo de O, na solugdo, ambas as performances foram
comparaveis entre si. A configurag@o utilizando como catodo um eletrodo
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regular de carbono vitreo modificado (PANP/MWCNT/GC) apresentou uma
densidade de corrente maxima de 1460 + 135 pA cm™ e uma densidade de
poténcia maxima de 161 + 2 uW cm™. Este experimento demonstra
claramente as vantagens do uso do catodo respirante de PANPs/MWCNT,
no que diz respeito a sua capacidade eletrocatalitica frente a reacdo de
reduc@o de oxigénio e a capacidade em reduzir O, atmosférico, que leva a
uma reducdo de custos e maior facilidade operacional da célula a
combustivel.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho, a aplicagdo de nanoparticulas cubicas de paladio na
reagdo de redugdo de oxigénio por meio de eletrodos de GC e GDL
modificados com MWCNT/PANPs foi avaliada. As PdNPs cubicas
apresentaram, através de sua eficiéncia como eletrocatalisador para a
redu¢do de oxigénio, como um bom candidato para a substituicdo de
eletrocatalisadores convencionais baseados em platina. As nanoparticulas
ctubicas de menor tamanho (12,1 nm de aresta) foram escolhidas para os
testes com a célula a biocombustivel, por apresentarem melhor atividade
catalitica devido a sua maior area superficial especifica.

A célula hibrida a biocombustivel de glicose/O, no modo respirante,
utilizando GDL na confecgdo do catodo, apresentou densidade de corrente
maxima e densidade de poténcia maxima satisfatorias. O que nos leva a
afirmar sua grande vantagem operacional e de custos, pois ha a capacidade
de utilizar as PANPs para a redugdo oxigénio atmosférico, ndo necessitando
fonte adicional de O,

Ao final, as metas estabelecidas para o trabalho foram atendidas:

» As nanoparticulas cibicas de paladio foram sintetizadas com
sucesso. A metodologia sintética utilizada possibilitou a
obtengdo de nanoparticulas com rendimento seletivo para cubos,
controle do tamanho final ¢ uma baixa dispersdo de tamanho
para todas as quatro sinteses realizadas. As caracteriza¢des
realizadas foram satisfatorias, coerentes entre si, ¢ demonstraram
que as PdNPs apresentaram alta cristalinidade, com uma
estrutura cristalina do tipo cfc;

» A caracterizagdo do nanocomposito formado pelos MWCNTs e
PdNPs, realizada por SEM, demonstrou uma distribuicao
uniforme e homogénea das nanoparticulas pela superficie dos
nanotubos de carbono e a caracterizagdo por CV sob distintas
velocidades de varredura possibilitou o célculo da cobertura
superficial do eletrodo pelas PANPs imobilizadas;

» Frente a ORR, as PdNPs imobilizadas em MWCNTSs
demonstraram eficiéncia eletrocatalitica, em meios acidos,
neutros e basicos. Para as diferentes quantidades de Pd
imobilizadas, a superficie do eletrodo a base de GDL apresentou
uma correlagdo linear entre as densidades de corrente obtidas e
um aumento da deposi¢do de paladio e inicio da redugdo no
potencial de 0,4 V e densidade de corrente de -1,5 mA cm? em
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0,0 V com uso de eletrodo modificado a base de GDL em pH
6,0;

A estabilidade temporal dos eletrodos a base de GDL,
modificados com MWCNT/PdNPs, mantidos expostos ao ar ou
imersos em solug@o tampao, demonstraram uma boa estabilidade,
mantendo sua atividade catalitica em cerca de 40% mesmo apos
37 dias. Quando esses foram submetidos a durante 6,6 h de
redu¢d@o continua de O,, por sucessivas varreduras de voltametria
ciclica, mantiveram sua atividade em cerca de 33% e ap6s 2h em
experimento por cronoamperometria, sendo polarizados em 0,0
V, mantiveram sua atividade frente a redug¢ao de O, em cerca de
66%:;

Foi realizado o desenvolvimento de um bioanodo enzimatico
bifuncionalizado com pirGDH e PLQ como mediador redox, que
apresentou boa atividade eletrocatalitica frente a reagdo de
oxidagdo de glicose e através de um processo do tipo MET, a
PLQ foi capaz de oxidar a NADH com um potencial de inicio da
oxidagdo em -0,15 V, apresentando densidade de corrente de
1510 + 150 pA cm™, em -8 mV na presenca de 100 mmol L em
pH 7,0;

A construgdo de uma célula hibrida a biocombustivel de
glicose/O, completa foi possivel através da combinagdo do
catodo a base de MWCNTs/PdNPs com o bioanodo a base de
MWCNT/pirGDH, sendo que na configuragdo a base de GDL,
em que o catodo reduz oxigénio diretamente da atmosfera, além
de superar as limitagdes referentes a difusdo de O,, foi capaz de
fornecer uma densidade de corrente maxima de 1345 + 85 pA
cm”, e densidade de poténcia maxima de 184 + 21 uW cm™, O
que representa um aumento de aproximadamente 5 vezes
comparado quando O, ¢ reduzido diretamente da solugdo com
uso do catodo modificado a base de GC.
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8. ANEXOS

Anexo A - Determina¢do da superficie do eletrodo recoberta com as

quinonas imobilizadas.

Figura 43. Graficos da corrente de pico anoddico (I,,) vs. a velocidade de
varredura relativo as quinonas (A) AQS (slope = 5,834 ¢ R* = 0,9750), (B)

PQ (slope = 20,832 ¢ R’
0,9962).
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